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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  6  DÉCEMBRE  1872. 

Présidence  de  M.  Scbûtzenberger. 

M.  Albert  Damoiseau  est  nommé  membre  résidant. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  M.  0.  Hoeglund,  à 
Stockholm  et  M.  Francmmont. 

La  correspondance  imprimée  contient  :  Trois  opuscules  sur  les 
sources  minérales  de  Schinznach  et  de  Wildegg  ;  par  M.  Hbm- 

MANN. 

Une  brochure  sur  les  eaux  minérales  de  Spa;  par  MM.  Ghan- 

DELON,  DONNY,  KUPPERSCHLAEGER  et  SwARTS. 

M.  ScmjTZENBERGER  déposo  sur  le  bureau  une  exemplaire,  offert 
par  les  auteurs,  du  Traité  des  dérivés  de  la  bouille;  par 
MM.  Gh.  Girard  et  G.  de  Laihe. 

Il  présente,  en  outre,  un  travail  de  M.  Horsin-Déon  sur  les 
sucrocarbonates  de  cbaux, 

M.  Grimaux  développe  des  considérations  touchant  la  consti- 
tution des  hydrates  des  acides  gras  monobasiques.  Ges  considé- 
rations sont  suivies  de  quelques  observations  de  M.  Bouchardat 
et  de  M.  Personne. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Bertrand  sur  des  échan- 
tillons de  leadhillite,  trouvés  à  Iglesias  (Sardaigne). 

NOUV.   SÉR.,   T.  XIX.    1873.   —  soc.   CHIM.  1 
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M.  Personne,  au  nom  de  M.  Yvon,  fait  connaître  un  nouveau 
procédé  de  dosage,  fondé  sur  la  méthode  de  Lecomte  et  qui 
s'exécute  à  l'aide  d'un  petit  appareil  portatif  que  M.  Yvon  nomme 
uromètre  et  qui  permet  de  mesurer  facilement  les  gaz  dégagés 
par  l'urée  sous  l'influence  de  Thypobromite  de  chaux. 

M.  A.  Henninoer  coramumque  les  premiern  résultats  d'un  tra- 
vail qu'il  a  commencé  sur  l'ôrythrite*  En  distillant  ce  borps  avec 
de  l'acide  formique,  il  a  obtenu  un  nouveau  glycol  non  saturé, 

(OH 
de  la  formule  G^H^?  qjj.  C'est  un  liquide  un  peu  visqueux,  soluble 

dans  l'eau  et  bouillant  à  199^.  Il  fixe  directement  du  brome.  Son 

diacétateC*H«|Q^2^3Q  distille  à  202»  M.  Hennînger  continue 

ses  recherches. 

M.  Lamy  communique  à  la  Société  deux  notos  sur  la  présence 
de  la  méthylaminedans  l'esprit  de  bois  brut  ;  l'une  de  M.  Vincent, 
la  seconde  de  M.  Lorin. 

M.  WiLLM  présente  une  note  de  M.  Henrivaux,  visant  une  ana- 
lyse de  verre  dévitriflé,  publiée  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique (t.  XVIII,  p.  185.  —  15  août  1872).  Cette  analyse  est  en 
contradiction  avec  les  idées  reçues  à  ce  sujet.  M.  Henrivaux- 
rappelle  à  cet  égard  les  expériences  de  Pelouze  et  de  M.  Bontemps. 

M.  WiLLM  signale  ensuite  une  erreur  déjà  plusieurs  fois  repro- 
duite sur  la  composition  de  l'acétato  thallique,  qu'il  a  décrit  autre- 
fois, et  pour  lequel  il  a  trouvé  la  composition  normale(G«H30«)»Tl(l). 
Par  suite  d'une  faute  d'impression,  le  Jahresberiché,  1865,  p.  254, 
représente  ce  sel  par  le  formule  d'un  acétate  basique,  à  une  seule 
molécule  d'acide.  Cette  erreur  se  retrouve  dans  un  travail  d'en- 
semble, publié  par  M.  Rammelsberg  dans  les  Annales  de  Poggen- 
dorff,  t.  CXLVI,  p.  602.  Août  1872. 

M.  ScttUTXENBEHGER  ôommuniquo  à  la  Société  un  procédé  de 
dosage  de  l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  fondé  sur  l'affinité  de 
l'hydrosulftte  de  soude  pour  ce  gaz.  Ce  travail  a  été  fait  en  com- 
mun avec  M.  Gérardin. 

MM.  Scmutzbnwjroer  et  de  La  Lande  font  connaître  leur  procédé 
d'impression  et  de  teinture  en  indigo  basé  sur  la  réductibilité 
de  l'indigo  par  l'hydrosulfite  de  soude.  Ce  travail  sera  publié 
prochainement  avec  des  échantillons  à  l'appui. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  \i\,  t.  rv,  p.  169. 
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M.  Sguûtzsnbehger  rend  compte  ensuite  dé  ses  recherches  sur 
réther  bromure,  combinaison  par  addition  de  brotne  et  d'éthei» 
(G*H*<>0)«Br«  qui  se  décompose  â  100<>  en  eau,  acide  bromhydrique, 
bromure  d'éthyle,  br»ômal  et  en  im  composé  liquide  de  la  for- 
mule C*HSBr30«  (dialdéhyde  tribromée). 

Le  même  a  étudié  Faction  de  l'Iode  Vers  250®  sur  quelques 
carbures.  La  benzine  ne  donne  dans  ces  conditions  que  de  Taclde 
iodhydrique  et  un  charbon  iodé.  Le  toluène  fournit,  au  contraire, 
à  côté  d'un  peu  d'acide  iodhydrique  et  de  prodtiitfil  noirs^  des  car- 
bures à  point  d'ébuiUtiOn  élevé  dont  l'Un,  bouillant  vers  276®,  otîrè 
de  grandes  analogies  avec  le  benzyltoluène  de  M.  Zincke.  Il  a 
également  observé  dans  cette  rôactiori  la  formation  dé  bensine, 
et  probablement  de  xylêne. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  ^dÈIÉTt  CHtMiQUE. 
Sur  an  nonveaà  proeédié  die  dosUg^è  âe  Vn^éé  t  pat  El.  iTlrdMi 

De  tous  léâ  procédés  indiqués  jusqu^cl  pour  le  dosage  de  Tu- 
réé,  aucun  n'est  pratique  pour  lé  médecin.  Tous  exigent  ôU 
des  appareils  spéciaux  d'une  manœuvre  délicate,  ôU  Une  lôngu« 
habitude  de  la  chimie.  Lé  procédé  dé  Liebîg  demandé  de  nom- 
breuses corrections  ;  le  procédé  de  Millon  et  ses  nombreuses  va- 
riantes est  d'une  manipulation  délicate.  Perfectionné  comme  il 
vient  de  l'être  par  M.  Gréhattt,  il  néCéésilé  dés  appareils  coûteux 
et  offre  des  chances  d*errôurs  d'autant  plus  nombreuses  que  lés 
manipulations  sont  plus  répétées.  Seul  le  procédé  de  Lecomte 
ne  nécessite  pas  d'appareil  spécial.  C'est  à  lui  que  je  me  suis  ar- 
rêté; je  pensé  en  avoir  rendu  l'exécution  plus  facile  et  le  i*ésuitat 
plus  exact  ;  j'obtiens,  en  effet,  le  rendement  théorique. 

Un  tube  de  verre  long  de  40  centim.,  portant  vers  son  quart  su- 
périeur un  robinet,  également  en  verre,  est  divisé  de  chaque  côté, 
à  partir  de  ce  robinet,  en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centi- 
mètres cubes.  Cet  instrument,  pour  lequel  j'ai  proposé  le  nom  d'u- 
romètre,  est  plongé  dans  une  longue  éprouvette  un  peu  évasée  et 
remplie  de  mercure. 
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L'instrument  étant  plein,  on  ferme  le  robinet;  on  soulève  le 
tube  et  on  le  maintient  au  moyen  d*un  support.  On  a  ainsi  une 
sorte  de  baromètre  tronqué  dans  la  chambre  duquel  on  pourra  in- 
troduire successivement  divers  liquides  sans  laisser  pénétrer 
d'air  ;  cette  manœuvre  est  facilitée  par  l'immersion  plus  ou  moins 
grande  du  tube  dans  le  mercure. 

On  prépare  une  solution  d'urée  renfermant  1  centigr.  de  cette 
substance  par  5  centimètres  cubes,  et  on  en  mesure  cette  quantité 
dans  la  partie  supérieure  du  tube  ;  puis  en  ouvrant  le  robinet  6n 
la  fait  pénétrer  dans  le  tube  à  réaction.  On  lave  ensuite  le  tube 
mesureur  avec  de  la  lessive  de  soude  étendue,  et  on  réunit  ce 
liquide  au  premier.  Ce  lavage  a  pour  but  de  rendre  la  liqueur  al- 
caline et  d'entraîner  les  dernières  portions  d'urée  adhérant  au 
tube.  On  fait  enfin  pénétrer  5  à  6  centimètres  cubes  d'hypobromite 
de  soude  préparé  en  mélangeant  : 

Lessive  de  soude 30  gr. 

Brome 5    » 

Eau  distillée 125    » 

La  réaction  est  pour  ainsi  dire  instantanée;  mais  aucune  bulle 
gazeuze  ne  s'échappe  du  tube,  la  pression  étant  plus  faible  à  l'in- 
térieur qu'à  l'extérieur.  On  agite  le  tube,  et  finalement  on  le  plonge 
dans  une  éprouvette  pour  faire  la  lecture.  On  obtient  un  nombre 
de  divisions  tel  que  corrigé,  quant  à  la  température  et  à  la  pres- 
sion, il  devienne  37.  Le  dosage  dispense  ensuite  de  faire  des  cor- 
rections ;  car  si  l'on  opère  de  suite  avec  un  liquide  tel  que  l'urine, 
on  connaîtra  la  quantité  d'urée  qu'il  renferme  par  une  règle  de 
trois.  En  effet,  si  j'ai  obtenu  40  divisions  pour  la  décomposition 
de  1  centigramme  d'urée  et  82  pour  la  décomposition  de  i  centi- 
mètre cube  d'urine,  je  pose  la  proportion  suivante  : 
40  ^'"f-  :  08%  1  d'urée  =  82  «"i*-  :  x 

D'oîi  X  s=  0,0205,  et  en  passant  au  litre,  =  20  gr.  5. 

L'hypobromite  décompose  aussi  la  créatine  et  les  urates,  de 
façon  qu'en  opérant  sur  l'urine  brute,  on  dose  en  bloc  toutes  ces 
substances.  Pour  une  recherche  clinique  cela  n'a  pas  grand  in- 
convénient, et  on  peut  y  remédier  en  retranchant  4,5  pour  100  sur 
le  chiffre  d'urée  obtenu.  Pour  une  recherche  exacte  on  se  débar- 
rasse de  la  créatine  par  le  chlorure  de  zinc  en  solution  alcooli- 
que, et  des  urates  par  le  sous-acétate  de  plomb.  L'excès  de  ce 
dernier  est  éliminé  par  le  phosphate  dé  soude.  On  peut  môme  ob- 
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tenir  un  dosage  exact.  En  effet,  si  l'on  fait  un  premier  essai  avec 
l'urine  pure,  puis  un  second  après  avoir  précipité  la  créatine,  et 
enfin  un  troisième  après  avoir  précipité  les  urates,  on  obtient  des 
chiffres  de  moins  en  moins  élevés.  La  différence  entre  le  premier 
de  ces  nombres  et  le  second  représente  la  quantité  d'azote  due  à 
la  créatine,  et  la  différence  entre  le  premier  et  le  troisième,  la 
quantité  d'azote  due  aux  urates. 

Supposons  que  1  c.  c.  d'urine  pure  ait  donné 21  div. 

1  c.  c.  après  traitement  par  le  chlorure 

de  zinc 20,  5 

1  c,  c.  après  traitement  par  l'acétate 

de  plomb 19,5 

J'en  conclus  qu'il  a  :  21 — 20,5  =  0,5  pour  la  créatine^ 
et  21 — 19,5  =1,5  pour  les  urates. 
Il  reste  à  multiplier  ces  nombres  par  la  quantité  d'acide  urique 
et  de  créatine  représentée  par  1  division  de  l'instrument. 
Voici  cette  quantité.  Une  division  représente  : 

0S0002702T    d'urée. 
0,000377        d'acide  urique. 
0, 000446        de  créatine. 

Il  est  bon  de  ne  pas  opérer  sur  l'urine  pure  ;  elle  contient  trop 
d'urée,  j'en  prends  ordinairement  10  centimètres  cubes  que  j'étends 
d'eau  distillée  de  façon  à  faire  50  centimètres  cubes.  Dans  une 
analyse  complète,  je  prends  encore  le  môme  volume  et  je  réunis 
les  eaux  de  lavage  de  façon  à  faire  encore  5  centimètres  cubes. 
Dans  le  calcul,  on  tient  compte  de  la  dilution  de  l'urine. 

Gomme  vérification,  on  précipite  la  même  urine  d'abord  par  le 
chlorure  de  zinc  et  le  sous-acétate  de  plomb,  et  à  l'essai  on  doit 
obtenir  une  différence  égale  à  la  somme  de  celles  qu'on  obtient 
en  précipitant  séparément  pkr  le  chlorure  de  zinc  et  le  sous-acé- 
tate de  plomb.  Dans  l'exemple  précité  on  doit  obtenir  19  divi- 
sions. En  effet  : 

A  la  créatine  correspond.    0^''-,5 
Aux  urates 1»5 

Total.....    2  »  0 
et  21  —  2  =  19. 

Dans  un  essai  de  ce  genre,  il  est  préférable  de  faire  les  correc- 
tions de  température  et  dépression. 
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8i  Turine  contient  de  l'albumine,  il  sufllt  de  la  coaguler  par  la 
choeur. 

Tel  est  le  procédé  que  je  propose  i  il  ne  contient  rien  de 
nouveau  comme  théorie  :  rhypobromite  se  décompose  avec  bien 
d'autres  matières  azotées  ;  et  je  me  réserve  d'étudier  le  dosage  4e 
Tazota  dans  certaines  substances  organiques  au  moyen  de  ce  pro- 
cédé. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant  de  remercier  M.  Personne 
des  conseils  précieux  qu*il  a  bien  voulu  me  donner,  et  de  Tobli- 
geauce  avec  laquelle  il  a  mis  son  laboratoire  à  ma  disposition. 

«n»  la  4éTl<rlll^tlpii  an  Tf»rr«  f  par  ■.  S.  besbxvamsx. 

D'après  une  note  publiée  par  M.  H.  Wieser,  dans  un  journal 
allemand  (1),  note  reproduite  dans  le  Bulletin  d'août  de  la  Société 
chimique  de  Paris  (2),  l'auteur,  donnant  une  analyse  de  verre 
cristallisé  et  une  autre  analyse  du  même  fragment  de  verre  n'ayant 
pas  subi  cette  transformation,  se  trouve  en  désaccord  complet 
avec  les  idées  admises  jusqu'à  ce  jour  sur  la  dévitrification,  et  en 
particulier  sur  le  phénomène  de  cristallisation  des  verres  placés 
dans  certaines  conditions. 

Ces  idées,  résultant  de  faits  énoncés  et  prouvés  par  les  beaux 
travaux  de  M.  Pelouze,  les  publications  de  MM.  Glémandot,  Bon- 
temps,  etc.,  établissent  ce  fait  que  le  verre  çriaialliséa  uneoem" 
position  différente  de  celle  du  verre  ordinaire  ou  verre  amorphe. 

Le  verre  amorphe  est  plus  chargé  en  alcali,  et  la  partie  oristal- 
Une  contient  au  contraire  une  plus  forte  proportion  des  autres 
éléments,  silice  et  chaux. 

Tous  les  verriers  savent  qu'en  jetant  une  quantité  de  sable  re- 
lativement faible  dans  un  creuset  contenant  du  verre  en  fusion, 
on  provoque  le  phénomène  de  cristallisation,  on  obtient  un  verre 
parsemé  de  noyaux  opaques.  Ces  noyaux  ont  (comme  nous  l'a- 
vons constaté  maintes  fois)  une  composition  différente  de  la  partie 
transparente  du  verre. 

M.  Pelouze  a  attribué  ce  pouvoir  dévitriflant  à  un  excès  de  silice  ; 

(1)  Dingler's polytechnischea  Jour.j  t.  cciv,  p.  890. 

(2)  Notre  réponse  devait  paraître  en  septembre;  notre  note  manuscrite  ayant 
été  égarée  par  la  poste  à  cette  époque,  nous  regrettops  de  répondre  aussi 
tardivement  à  ce  travail. 

9,  H. 
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6t,  en  effet,  danp  la  partie  opaque  d'un  verre  dévitriflé  incomplè- 
tement, on  trouve  plus  de  silice  que  dans  U  partie  transparente  ; 
mais  on  y  trouve  également  une  plus  forte  proportion  de  chaux. 

M.  Qontemps  cite,  a  l'appui  de  son  opinion,  ce  qui  se  passe  dans 
la  fabrication  du  verre  à  vitre,  où  Ton  voit  souvent,  vers  la  fin 
d'une  opération  de  fonte,  le  verre  devenir  *  galeux  »,  signe  bien 
connu  de  dévitrifloation,  et  il  rappelle  que  le  remède  employé  dans 
oe  cas  par  la  fabricant  consiste  à  diminuer  dans  la  composition  de 
son  verre  la  proportion  de  chaux  ou  deWbonate  de  chaux. 

Que  l'élément  de  dévitriiioation.  soit  la  silice  ou  la  chaux,  il  est 
évident  que  ce  phénomène  est  dû  au  manque  d'alcalis  ;  les  ana* 
.lyses  faites  par  les  différentes  personnes  qui  se  sont  occupées  de 
cette  question  sont  d'accord  sur  ce  point. 

Or,  d'après  les  analyses  communiquées  par  M.  Wieser,  il  y  a 
bien  en  effet  un  grami  excès  de  soude  dans  le  verre  amorphe  par 
rapport  au  verre  cristallisé  ;  inais,  dans  ce  dernier,  les  éléments 
causant  la  déyitrification»  tels  .que  la  silice,  la  chaux  (et  également 
V alumine,  dont  il  est  important  de  tenir  compte  à  ce  point  de  vue, 
quand  elle  se  trouve  dans  le  verre  en  proportion  notable),  sont 
en  moins  gi'ande  quantité  que  dans  la  partie  amorphe. 

La  potasse  est  encore  dans  le  rapport  de  6  :  i  dans  la  partie  cris» 
talli^ée  et  dans  la  partie  amorphe.  Voici  du  reste  ces  analyses, 
qu*il  est  bon  4e  présenter  ioi  à  côté  des  observations  qui  précè- 
dent (i). 

Verre  orisialUsé.  Verre  amorphe. 

Silice 76  73  77  08. 

Alumine 1  01  2  08. 

Oxyde  ferrent,.,.,,       0  59  0  22, 

Chaux 5  87  5  77. 

Magnésie 0  41  Traces. 

Oxyde  mânganeux...  0  33  0  14. 

Potasse 7  15  1  28. 

Soude 7  77  13  88. 

Soufre 0  02  0  25. 

99  36  100  60. 

En  résumé,  les  résultats  de  l'analyse  de  M.  Wieser  sont  en  dé- 
saccord complet  avec  tout  ce  quia  été  dit,  écrit,  prouvé  sur  le 

(t)  Cê9  analyeet  iont  ceUes  de  M .  Théier. 
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phénomène  de  dé  vitrification.  Le  fait  est  assez  important  pour 
être  conBrmé,  et  je  crois  être  en  conformité  d*idées  avec  les  per- 
sonnes que  cette  question  intéresse,  en  priant  M.  Wieser  de 
faire  à  nouveau  l'analyse  du  morceau  de  verre  si  curieux  dont 
il  vient  d'être  question,  et  de  nous  envoyer  un  fragment  de  cet 
échantillon,  que  nous  analyserons  de  notre  côté. 

Il  y  a  encore  certaines  causes  qui  influent  sur  la  dévitrification 
en  la  favorisant  ;  le  refroidissement  lent  du  verre  est  une  de  ces 
causes  ;  c'est  là  un  effet  purement  physique,  provoquant  un  chan- 
gement moléculaire  de  la  masse  du  verre  en  fusion.  Ce  phéno- 
mène est  très-fréquent  en  Bohême,  où  les  fours  sont  couverts 
les  samedis  soir  afin  d'éviter  le  refroidissement  causé  par  l'inter- 
ruption de  travail  du  dimanche.  Dans  d'autres  verreries,  à  glaces 
ou  à  bouteilles,  ce  phénomène  se  présente  lorsqu'un  four 
meurt.  Les  creusets  qui  restent  dans  le  four,  contenant  un  peu 
de  verre,  se  refroidissent  lentement;  après  refroidissement  com- 
plet, on  remarque  çà  et  là,  dans  la  masse  du  verre,  des  rognons 
blancs  opaques  disséminés  de  tous  côtés. 

Ces  rognons  dévitrifiés,  que  j'ai  eu  l'occasion  d'analyser  plu- 
sieurs fois,  ne  m'ont  jamais  donné  la  même  composition  que  la 
partie  restée  transparente. 

Je  pourrais  citer  encore  d'autres  causes  de  dé  vitrification,  je 
reviendrai  sur  ce  sujet  dans  un  autre  travail  ;  je  voulais  seule- 
ment signaler  dans  cette  note  l'importance  des  faits  avancés  par 
M.  Wieser,  ne  me  permettant  pas  de  contester  la  valeur  des  ana- 
lyses citées  ci-dessus. 

Sur  l'élker  bromnré,  nouvelle  eomblnalson  d'élher  et  de  brome  f 
par  M.  P.  SCHUTKEilIBERGER. 

Le  composé  nouveau  auquel  je  donnerai  le  nom  à'étber  bro^ 
muré  se  forme  directement  par  union  simple  du  brome  avec 
l'éther,  sans  élimination  d'acide  b^omhydrique  ;  ce  n'est  donc  pas 
un  produit  de  substitution,  mais  bien  un  composé  par  addition. 
Voici  dans  quelles  circonstances  j'ai  été  amené  à  en  reconnaître 
l'existence,  puis  à  le  préparer  dans  un  état  de  pureté  convenable 
pour  l'analyse.  Si,  à  une  solution  de  brome  dans  le  tétrachlorure 
de  carbone^  on  ajoute  une  solution  d'éther  sulfurique  pur  et  sec 
dans  le  même  liquide,  le  mélange,  d'abord  homogène,  rouge  et 
transparent,  s'échauffe  légèrement,  se  trouble  et  laisse  déposer 
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une  huile  dense,  rouge  grenat  et  transparente,  en  grande  partie 
formée  du  corps  en  question.  Ainsi  préparé,  Féther  bromure 
n*est  pas  pur  ;  il  renferme  environ  10  à  12  0/0  de  chlorure  de 
carbone  entraîné,  comme  cela  résulte  des  dosages  suivants. 

En  tenant  compte  de  cette  impureté,  on  arrive  par  l'analyse  à 
des  nombres  conduisant  à  la  formule  G*H*<>0.Br5. 

1«  Un  poids  connu  du  Uquide  dense,  séparé  de  la  couche  de 
chlorure  de  carbone  à  peu  près  incolore  qui  surnage,  est  mis  en 
contact  avec  de  Teau  et  du  zinc.  Le  brome  uni  à  Téther  se  flxe 
sur  le  zinc  en  donnant  du  bromure  de  zinc  qui  se  dissout  dans 
Teau.  La  solution  aqueuse  sert  directement  au  dosage  du  brome, 
soit  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  nitrate  d'argent,  contenant 
par  litre  1/10  d'équivalent  d'argent  (10  gr.  8),  soit  pai»  la  pesée  du 
bromure  d'argent  formé  ;  les  deux  méthodes  peuvent  être  em- 
ployées simultanément.  Dans  cette  circonstance,  on  ne  dose  que 
le  brome  uni  à  Téther. 

2®  D'un  autre  côté,  un  poids  connu  du  môme  liquide  est  calciné 
avec  de  la  chaux  pure,  et  donne  un  mélange  de  bromure  d'argent 
et  de  chlorure  d'argent.  En  retranchant  du  poids  de  ce  mélange  le 
bromure  d'argent  calculé  d'après  la  première  analyse,  on  trouve 
par  différence  le  chlorure  d'argent,  partant  le  chlore  et  le  chlorure 
de  carbone  correspondant.  Étant  donnée  la  quantité  de  chlorure 
de  carbone  contenue  dans  100  parties  du  produit,  il  sera  facile  de 
calculer  la  quantité  de  brome  contenue  dans  100  parties  d*éther 
bromure  supposé  pur. 

Il  est  du  reste  facile  de  voir  que  le  brome  est  combiné  à  l'éther, 
et  que  cette  combinaison  est  peu  stable.  En  effet,  s'il  n'y  avait  que 
mélange,  on  ne  comprendrait  pas  pourquoi  une  solution  de  brome 
dans  le  chlorure  de  carbone,  à  laquelle  on  ajoute  une  solution 
d'éther  dans  le  même  liquide,  se  trouble  au  bout  de  quelques 
minutes  en  s'échauffant,  et  laisse  déposer  une  huile  dense  rouge 
insoluble  dans  l'excès  de  chlorure,  et  dont  la  quantité  est  propor- 
tionnelle aux  doses  de  brome  et  d'éther  employées.  D'un  autre 
côté,  le  liquide  rouge  n'émet  pas  de  vapeurs  de  brome,  mais  il  se 
dissout  dans  beaucoup  d'eau  en  donnant  de  l'eau  de  brome  qui 
émet  des  vapeurs  rouges  dans  l'atmosphère  supérieure.  La  potasse 
étendue  le  décompose  en  donnant  de  l'éther  et  tm  mélange  de 
bromure  et  de  bromate  de  potassium;  le  zinc  en  présence  de  l'eau 
le  décompose,  en  donnant  de  l'éther  et  du  bromure  de  zinc. 
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Analyses  du  liquide  rouge,  séparé  d^une  solution  de  brome  dans 
CCI*  additionnée  d'un  excès  d'éther  sulfurique. 
i*  Dosage  du  brome  par  le  zinc  et  l'eau  : 

Matière  0,727.  Bromure  d'argent  trouvé  1,146,  correspondant  A 
brome  67,07  o/^. 

2<*  Dosage  du  brome  et  du  chlore  par  la  chaux  : 

Matière  1,149.  Azotate  d'argent  à  ^^q  équivalent  par  litre  employé 
pour  précipiter  complètement  la  solution  acide  :  135  centimètres  cubes 
correspondant  à  126,87  d'argent  pour  100  4e  matière. 

Les  67  «'j  07  p.  %  d©  brome  trouvés  dans  la  première  expé- 
rience saturent  90  «',4  d'argent  ;  restent  pour  le  chlore  36,49 
d'argent,  correspondant  à  18  %  de  chlorure  de  carbone  (CCI*); 
donc  87  gr.  d'éther  bromure  supposé  pur  contiennent  67  «^,17 
de  brome;  100  gr.  d'éther  bromure  pur  contiennent  76  gr,  de 
brome. 

On  arrive  à  des  résultats  identiques  en  dosant  le  mélange  de 
brome  et  de  chlore  par  la  chaux,  puis  en  soumettant  le  même 
produit  à  la  combustion»  D'après  le  poids  d'hydrogène  trouvé,  on 
peut  calculer  le  carbone  correspondant  à  l'éther.  L'excès  de  car- 
bone fourni  par  l'analyse  permet  de  calculer  le  poids  du  chlorure 
de  carbone  et  du  brome.  Mais  le  procédé  d'analyse  indirecte  fai* 
sait  reposer  tous  les  calculs  sur  la  donnée  de  l'hydrogène,  qui, 
ordinairement  trop  élevée,  ne  présente  aucune  garantie. 

On  arrive  à  des  résultats  beaucoup  plus  nets  que  les  précédents 
en  opérant  sans  l'intervention  du  chlorure  de  carbone.  A  1 
partie  d'éther  refroidi  avec  de  l'eau  glacée,  on  ajoute  peu  à  peu 
S  parties  de  brome.  Le  mélange  s'efTectue  immédiatement,  et 
l'on  obtient  une  solution  homogène  et  claire  de  brome  dans  Téther  ; 
mais  peu  à  peu  le  Uquide  tend  à  s'échauffer  el  se  trouble,  de  nom^ 
breuses  gouttes  oléagineuses  se  réunissent  en  collant  aux  parois 
du  vase.  Si  Ton  maintient  celui-ci  dans  l'eau  ft'oide,  on  trouve  au 
bout  de  vingt  à  vingt«-cinq  minutes  que  le  Uquide  est  divisé  en 
deux  couches:  l'une,  supérieure,  très-mince,  est  formée  d'éther 
à  peine  coloré  en  rouge;  l'autre,  dense^  oléagineuse,  rouge  et 
transparente,  ressemble  en  tout  point  au  liquide  obtenu  avec  le 
chlorure  de  carbone. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  liquide  a  donné  les  nombres  suivants  : 

l^  Dosage  du  brome  par  l'eau,  le  zinc  et  une  solution  de  nitrate 
d'argent  normale  (Vio  é^piivalent  par  litre)  : 
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Matière. . . .  0,815.     Azotate  d'argent. ...    68  centim.  cubes. 
2»  Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène  : 

Matière...,     1,002.    Ac.  carbonique 0,740.     Eau.  0,3935 

Nombres  conduisant  à  la  formule  C*H*0O.Br*  : 

Théorie....     Trouvé  1  2 

Carbone 20,51     ....        »  20,14 

Hydrogène...      4,27     ....        »  ,      4,â6 

Oxygène 6,87      ....         »  » 

Brome 68,85     ....    66,74  .,.,...       » 

Malgré  ces  résultats  assez  concordants,  ou  n'est  pas  fondé  à 
admettre  que  le  composé  analysé  représente  un  produit  dépni.  De 
même  que  dans  Texpérience  au  chlorure  de  carbone,  nous  l'avons 
vu  entraîner  eu  se  séparant  10  à  i2  %  de  chlorure  de  car- 
bone, de  même  ici  il  peut  se  faire  qu'il  contienne  un  escès  d'éther 
simplement  dissous. 

Pour  arriver  à  résoudre  cette  question  délicate,  vu  Timpossibi- 
lité  de  distiller,  j'ai  essayé  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  et  j'ai 
été  assez  heureux  pour  voir  le  liquide  se  concréter  en  une  masse 
cristalline  rouge  clair,  assez  semblable  à  première  vue  à  de  l'acide 
ohromique,  et  formée  de  feuillets  ou  de  lames  brillantes.  Cette 
masse,  placée  dans  une  allonge  entourée  de  glace  et  de  sel,  laisse 
couler  très-peu  d'éther  ;  mais  si  on  enlève  le  mélange  réfrigérant, 
elle  commence  bientôt  à  se  liquéfier.  Les  premières  portions  qui 
s'écoulent  se  séparent  en  deuîc  couches,  l'une  d'éther,  Vautre 
d'éther  bromure  ;  il  devient  ainsi  évident  que  l'huile  séparée  par 
décantation  tenait  de  l'éther  en  dissolution.  On  remarque  de  plus 
que  la  fusion  de  la  masse  devient  de  plus  en  plus  lente. 

0  ^,  6956  de  cristaux  égouttés  à  basse  température  ont  donné 
l*',i45  de  bromure  d'argent,  correspondant  à  70,05  Vo  de  brome, 
tandis  que  les  cristaux  restant  après  que  la  moitié  environ  de  la 
masse  solide,  liquéfiée  par  l'élévation  de  température,  s'était 
écoulée,  ont  donné  :  1<>  pour  0*^^,962  de  matière  ;  azotate  d'argent 
normal  88,4  centim.  cubes,  correspondant  à  73,5  Vo  ^^  brome. 

2*>  Pour  1^,242  de  matière:  acide  carbonique  0,739.5,  eau 
0,402,  correspondant  à  carbone  16,23,  hydrogène  3,59  %. 

Ces  nombres  se  rapprochent  déjà  beaucoup  de  ceux  donnés 
par  la  formule  (C*H*oO.Br3)«  :  carbone  15,88,  hydrogène  3,18, 
bronie  76,43,  auxquels  on  arrive  exactement  en  exprimant  rapide- 
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ment,  entre  des  doul»los  de  papier  à  filtre,  la  masse  cristalline 
fortement  refroidie  par  un  mélange  de  glace  et  de  sol. 

On  obtient  ainsi  un  corps  rouge  clair,  cristallisé,  qui  se  main- 
tient solide  à  la  température  ordinaire,  fond  à  environ  22«,  et  cris- 
tallise de  nouveau  par  le  refroidissement.  Ainsi  purifié,  Téther 
bromure  a  donné  : 

1^  Matière  0,7135,  décomposée  par  l'oau  et  le  zinc.  Azotate  d'argent 

normal  (Vio  équiv.)  employé  68  centim.  cubes,  correspondant 

à  brome  76,22  o/^. 
2<»  Matière  0,914,  décomposée  par  Teau  et  le  zinc.  Azotate  d'argent 

normal  employé  87  c.  c,  correspondant  à  brome,  76,14  %. 
3**  Autre  matière  0,707,  décomposée  par  l'eau  et  le  zinc.  Azotate 

d'argent    normal   employé   68«<'-,5,  correspondant   à  brome 

^7,3  0/,. 
4*»  Autre  matière  0,5675,  décomposée  par  l'eau  et  le  zinc.  Azotate 

d'argent  normal  employé  54  cent.  c.>  correspondant  à  brome 

76,12  0/,. 
50  Matière  0,6385.  Ac.  carbonique  0,3315.  Eau  0,178.  Carbone 

14,16.  Hydrogène  3,09  o/q. 
6<»  Matière  1,464.  Ac.    carbonique  0,782.  Eau  0,3645.   Carbone 

14,56.  Hydrogène  2,76  o/q. 

Comme  vérification,  j'ai  constaté  qu'en  mélangeant  à  une  molé- 
cule d'éther  plus  de  trois  atomes  de  brome,  le  mélange  se  solidi- 
fiait par  le  froid,  mais  émettait  des  vapeui*s  de  brome. 

L'éther  bromure  est  très-déliquescent  à  Tair  humide  ;  la  moin- 
dre trace  d'eau  ou  d'éther  en  excès,  ou  de  chlorure  de  carbone, 
suftît  pour  abaisser  notablement  son  point  de  fusion,  et  le  main- 
tenir liquide  à  la  température  ordinaire.  Il  n'émet  aucune  vapeur 
de  brome  à  la  pression  ordinaire.  Son  odeur  est  forte  et  irritante, 
beaucoup  moins  cependant  que  celle  du  brome  lui-même.  L'eau 
en  excès  en  dissout  en  le  décomposant  en  brome  et  éther  ;  on 
oblient  ainsi  de  l'eau  bromée  qui  émet  des  vapeurs  de  brome 
dans  l'atmosphère  supérieure.  La  potasse  le  décompose  immédia- 
tement en  éther,  bromure  et  bro'mate  de  potassium.  L'éther  bro- 
mure pur  conservé  quelque  temps  s'altère  spontanément,  dégage 
de  l'acide  bromhydrique  et  se  liquéfie.  Chauffé  vers  80>,  il  entre 
en  ébullition  apparente  en  dégageant  d'épaisses  fumées  d'acide 
bromhydrique  et  du  bromure  d'éthyle.  Chauffé  en  vase  clos,  au 
bain-marie  à  90  ou  100<»,  il  se  décolore  presque  entièrement,  se 
partage  en  deux  couches  :  l'une  supérieure,  égale  au  vingtième 
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environ  de  l'autre,  est  de  Teau  chargée  d*aeide  bromhydrique  ; 
l'autre,  plus  pesante,  fournit  à  la  distillation  fractionnée  2/3 
environ  de  son  poids  d'éther  bromhydrique  bouillant  à  iO». 

Analyse  :  matière  0,tS92,  acide  carbonique  0,485,  eau  0,243  ; 
d'où  carbone  22,34,  hydrogène  4,56  %•  (Théorie  :  carbone  22,00, 
hydrogène  4,58.) 

A  partir  de  ce  point,  le  thermomètre  s'élève  rapidement  vers 
160°  -,  entre  ces  deux  limites,  il  distille  fort  peu  de  chose.  Le 
résidu  (un  tiers  environ  de  la  masse  totale)  contient  du  bromal, 
que  l'on  peut  enlever  par  agitation  avec  un  excès  d'eau.  La  partie 
insoluble  dans  l'eau  constitue  une  huile  incolore,  plus  dense 
que  l'eau,  d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  bouillant  vers  175». 
Ce  liquide  donne  à  l'analyse  des  nombres  qui  conduisent  à  la  for- 
mule G^H^Br^O*,  qui  serait  celle  d'une  dialdéhyde  tribromée. 

Analyses.  —  1*  Matière  0,745,  décomposée  par  la  chaux.  Azotate 

d'argent  normal   (*/io  éq.  par  litre)  employé  69  centim.  cubes. 

Brome  74,09  o/o- 
2°  Matière  (autre)  0,3615,  décomposée  par  la  chaux.    Azotate 

d'argent  normal  employé  33«'«-,5.  Brome  74,1  %. 
3»  Matière  (autre)  0,9985 ,  décomposée  par  la  chaux.    Azotate 

d'argent  normal  employé  93  centim.  cubes.  Brome  74,9  %. 
4°  Matière    (autre)'  0.2425.    Azotate  d'argent   normal    employé 

22«-«-,5.  Brome  74,2%. 
5»  Matière   0,926.  Ac.  carbonique  0,501.    Eau   0,152.     Carbone 

14,7.  Hydrogène  1,8  %. 
60  Matière  1,0665.  Ao.  carbonique  0,575.    Eau,  0,177.  Carbone 

14,7.  Hydrogène  1.87  o/^. 
7°  Matière  0,7305.   Ac.  carbonique  0,384.   Eau    0,122.  Carbone 

14,33.  Hydrogène  1,85  %. 
8<>  Matière  0,5465.  Acide  carbonique  0,275.  Eau  0,108.  Carbone 

13,72.  Hydrogène  2,1  o/^. 

Théorie  pour  la  formule  :  C^H^Br^O^. 
Carbone  14,76,  hydrogène  1,53,  brome  73,84. 

Les  cristaux  d'hydrate  de  bromal  et  le  bromal  retiré  de  ces 
cristaux  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ont  donné  à  l'analyse  un 
peu  moins  de  brome  et  un  peu  plus  de  carbone  que  ne  lo  com- 
portent les  formules  G-^HBr^0.2H*0  et  C^HBrSO.  On  peut  sup- 
poser d'après  cela  (ju'il  s'y  trouve  en  mélange  une  certaine  pro- 
portion d'aldéhyde  bibromée,  susceptible  comme  le  bromal  de 
s'unir  directement  à  l'eau. 

Hydrate  de  bromal  d'apparence  pure  : 
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* 

l»  Matière  0,1300.  Ac.  carbonique  0,211.  Eau  0,089.  Gcarbane 

8,10.  Hydrogène  1,84  o/o- 
â®  Matière  0,172,  décomposée  par  la  chaux.  Azotate  d'argent  nor- 
inal  (VfD  équiv*  par  litre)  employé  14  cëntim.  c.  Brome  16,6  o/q. 
L'hydrate  G3HBr^0.2HO  exige  :  carbone  1,51;   hydrogène    1;51  ; 
brome,  15,1. 

L'hydrate  G2HBr30.2HO  exige  :  carbone  8,02;  hydrogène  1,50; 
brome  80,0. 

BromaL   Matière  1,408,  décomposée  par  la  chaux.  Azotate  d'argeat 
normal  (^/lo,  équiv.  par  litre)  employé   141  c.  c.   Brome    83,6  o/q. 
Le  bromal  exige  brome  85,4. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  réaction  provo- 
quée par  la  chaleur  (100*»)  sur  l'éther  bromure. 

l«2(G*Hioo.Br«>=BrH+H20H-3(G2H5Br)-f-C2HaBr20 

Bromure  -        Aldéhyde 
d'étbyie.  blbroméé. 

20  3(G2H2Br20>=G2Her30+G4H4Br302. 

Aldéhyde  bibr.  Brofftal.  Dialdéhyde 

terme  de  passage.  tribrotnée. 

L'étude  de  ce  dernier  corps  fera  Tobjeb  d'une  communication 
ultérieure. 

Noie  sur  an  nouveau  mode  de  produatliMi    d«    lA    mètlhSrllkmine; 
par  M.  Camille  lriNC£]«T« 

On  sait  que  la  méthylamine  prend  naissance  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances  ;  aux  différents  modes  de  production  con- 
nus, je  crois  pouvoir  en  ajouter  un  nouveau,  qUl  donne  des  quan- 
tités relativement  très-grandes  de  cette  base. 

Dans  les  fabriques  d*acide  pyroligneux,  on  sépate  cet  acide  de 
Talcool  méthylique  et  des  produits  volatils  inflammables  qui  rac- 
compagnent, par  une  distillation  fractionnée  ;  les  premiers  liquides 
recueillis  sont  traités  par  un  excès  de  chaux  éteinte,  afin  de  satu- 
rer Tacide  acétique,  de  décomposer  Téther  méthyl-acétique,  et 
de  résinifier  certains  produits  ;  or,  après  ce  traitement,  dans  cer- 
taines circonstances  de  fabrication  que  j*espère  pouvoir  préciser 
plus  tard,  le  produit  distillé  est  fortement  alcalin,  et  présente  une 
odeur  ammoniacale  très- prononcée. 

G*est  aux  usines  de  Nogent-le-Rotrou  et  de  Beaugency  que 
j'ai  constaté  l'alcalinité  des  premiers  produits  de  la  distillation  de 
l'alcool  méthylique  sur  la  chaux,  dans  des  proportions  telles  qu'il 
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était  impossible  de  rester  près  des  appareils,  au  moment  de  la 
distillation. 

J'ai  cherché  à  quelle  matière  était  due  cette  alcalinité,  et,  dans 
ce  but,  j'ai  traité  l'alcool  méthylique  alcalin  par  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  neutralisation  complète.  Il  s'est  formé  peu  à  peu  un  dépôt 
très-abondant  de  matière  blanche  cristalline.  Ce  dépôt,  recueilli  et 
desséché  au  bain-marie,  a  présenté  tous  les  caractères  du  sulfate 
de  méthylamine  ;  il  était  extrêmement  déliquescent,  et  insoluble 
dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'alcool  méthylique.  Dissous  dans  l'eau, 
il  a  refusé  de  cristalliser;  ce  sulfate  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cris- 
tallisé que  par  sa  formation  au  sein  de  l'alcool  méthyhque  dans 
lequel  il  est  insoluble. 

Mélangé  avec  un  excès  de  chaux  vive,  ce  sulfate  a  laîsêé  déga- 
ger sous  l'influence  de  la  chaleur  un  gaz  incolore  qui  a  été  re- 
cueilli sur  le  mercure.  Ce  gaz  était  fortement  alcaliri,  et  brûlait 
comme  la  méthylamine  avec  une  flamme  jaunâtre  livide.  Refroidi 
pendant  plusieurs  hetires  ail  moyéii  de  la  glâce,  il  n'a  donné  au- 
cune trace  de  condensation  de  gouttelettes  huileuses,  comme  cela 
aurait  eu  lieu,  s'il  avait  contenu  des  vapeurs  sensibles  de  dîmé- 
thylamineoU  de  triméthy lamine. 

L'addition  d'une  petite  quantité  d'eau  dans  une  éprouvette  rem- 
plie de  ce  gaz  Ta  complètement  dissous,  et  la  liqueur  ainsi  obtenue 
était  fortement  alcaline  ;  elle  précipitait  les  sels  de  cadmium  en 
blanc,  Qt  un  excès  de  liqueur  alcaline  ne  redissolvait  pas  le  pré- 
cipité. 

Enfin  le  sulfate  précipité,  en  dissolution  dans  l'eau^  mêlé  à  une 
dissolution  de  sulfate  d'alumine,  a  donné  par  évaporatiou  une 
cristallisation  d'alun  de  méthylamine  en  ciistaux  octaédriques. 

L'ensemble  de  ces  différents  caraotèrcô  ne  me  paraît  laisser 
aucun  doute  sur  la  formation  de  la  méthylamine  dans  les  circon- 
stances que  j'ai  indiquées. 

J'ajouterai  que  M.  Greville  Williams  a  déjà  reconnu  {Chemical 
News,  1*^  nov,  1853)  qu*il  se  formait  des  traces  de  méthylamine 
pendant  la  distillation  de  l'acétate  de  chaux  brut  ;  mais  les  cir- 
constances dans  lesquelles  le  chimiste  anglais  a  constaté  cette 
production  ne  me  paraissent  pas  identiques  à  celles  qui  sont 
indiquées  dans  la  présente  note. 
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Présence  des  mélhylamlnes  dans  l*éther  méthyl-nUrl^ae  et  daas 
l'alcool  méthyliquei  par  M.  LORIN. 

1»  Voici  d'abord  les  caractères  de  Téther  méthyl-nitrique  sur 
leqpiel  on  a  opéré. 

Deux  échantillons,  l'un  provenant  d*un  alcool  commercial, 
de  densité  1,170  à  20"*,  Vautre  d'un  alcool  plus  pur,  de  den- 
sité 1,175,  ont  laissé  par  distillation  au  bain-marie,  de  55  à 
70*»,  uu  résidu  rougeâtre  fortement  acide,  brûlant  encore  avec 
une  flamme  jaunâtre  et  formant  environ  le  vingtième  du  produit 
total.  Les  liquides  des  récipients,  à  peine  acides,  d'une  teinte 
jaune  paille  très-faible,  soumis  à  une  distillation  fractionnée,  ont 
donné  différents  produits  qui  tous  ont  présenté  ce  caractère  com- 
mun, de  fournir  ïivec  la  potasse  solide,  une  coloration  rose  fugace, 
disparaissant  à  chaud,  reparaissant  à  froid,  et  qui  persiste  mieux 
dans  les  avant-derniers  produits.  Cette  coloration  s*est  retrou- 
vée dans  le  traitement  de  Téther  méthyl-nitrique  pçur  la  potasse 
en  solution  ;  elle  ne  s'est  pas  montrée  dans  les  éthers  méthyl- 
et  éthyl-formiques  à  l'état  pur,  ni  dans  les  éthers  méthyl-,  éthyl-, 
amyl-  et  capryl-nitriques  que  M.  Champion  a  mis  à  ma  disposition 
et  dont  il  a  indiqué  la  préparation  (1). 

La  pureté  de  l'alcool  méthylique  n'a  pas  paru  avoir  d'influence 
sur  la  stabilité  des  éthers  :  le  rapport  des  acidités,  avant  et  après 
les  distillations,  n'ayant  pas  changé. 

L'analyse  de  ces  éthers,  faite  sur  des  poids  considérables  et 
dans  des  conditions  identiques,  a  prouvé  qu'ils  étaient  formés, 
pour  la  plus  grande  partie,  d'éther  méthyl-nitrique  pur.  Celui  de 
l'alcool  le  plus  pur  en  contenait  plus  de  80  pour  100,  et  l'autre 
une  quantité  un  peu  inférieure  à  75. 11  serait  donc  utile,  dans  la 
préparation  de  l'éther  méthyl-nitrique,  au  point  de  vue  de  sa  pu- 
reté, d'exagérer  la  pureté  de  l'acool  générateur. 

L'analyse  a  prouvé  également  que  les  premiers  produits  de  la 
distillation  fractionnée  étaient  moins  riches  que  les  derniers,  et 
qu'il  y  avait  une  différence  assez  notable  entre  la  richesse  des 
premiers  produits,  le  plus  pur  en  éther  méthyl-nitrique  prove- 
nant de  l'alcool  le  moins  mauvais. 

Il  est  bon  d'insister  sur  la  nécessité  d'opérer  avec  précaution 
dans  le  maniement  de  ce  genre  de  corps. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  573. 
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2**  La  présence  des  ammoniaques  composées  dans  Féther  méthyU 
nitrique  a  été  décelée  de  la  manière  suivante  :  la  réaction  de  Ici 
potasse  étant  terminée,  on  a  réuni  les  liquides  de  la  distillation 
ménagée  pour  recueillir  le  nitrate  de  potasse,  et  on  les  a  distillés 
en  faisant  rendre  les  vapeurs  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 
L*évaporation  a  laissé  une  matière  solide,  organique,  qui,  reprise 
par  Talcool  absolu,  a  fourni  un  résidu  donnant  les  principaux  ca- 
ractères des  ammoniaques  composées.  On  a  ainsi  été  conduit  à 
chercher  ces  corps  dans  Talcool  méthylique. 

3«  Quant  à  la  présence  de  la  méthylaminedanst alcool  méthyli- 
que du  commerce^  deux  échantillons,  de  môme  provenance,  Tun 
très- coloré  et  plus  fortement  ammoniacal,  ont  été  agités  avec  un 
petit  excès  d'acide  sulfurique.  Tous  deux  ont  changé  de  couleur  ; 
le  plus  ammoniacal  est  devenu  rose  d'abord,  puis  rouge  de  vin. 
Après  distillation  ménagée,  on  a  repris  le  résidu  liquide  par 
Teau  ;  on  l'a  traité  par  le  carbonate  de  chaux  et  soumis  à  une  éva- 
poration  ménagée. 

Le  produit,  obtenu  avec  l'alcool  mauvais,  a  été  de  beaucoup  le 
plus  considérable.  On  l'a  transformé  en  chlorhydrate  en  traitant  à 
saturation  par  le  chlorure  de  baryum  dissous.  L'évaporation  a 
laissé  un  résidu  abondant,  déliquescent,  au  point  d'avoir  absorbé 
un  gramme  et  demi  d'eau  après  quelques  heures,  près  de  sept 
grammes  après  quelques  jours,  et  présentant  d'ailleurs  les  ca- 
ractères des  ammoniaques  composées. 

D'autres  échantillons  d'alcool  méthylique  commercial,  soumis 
au  même  traitement,  n'ont  donné  que  de  petites  quantités  de  ré- 
sidus. 

On  n'a  pas  cherché  la  présence  simultanée  des  différentes 
méthylamines  qui  ne  saurait  être  douteuse  et  qui  d'ailleurs  n'of- 
frirait, au  point  de  vue  de  cette  note,  qu'un  intérêt  secondaire. 

Ces  expériences  ont  été  faites,  il  y  a  quatre  mois,  à  l'École  cen- 
trale ;  elles  sont  détachées  d'un  travail  dont  les  résultats  seront 
pubUés  plus  tard. 

Note  sur  «n  nonvean  i^lsement  de  leadhllllte, 
par  M.  E.  BERTRAND. 

J'ai  reçu  tout  récemment  des  environs  d'Iglesias  (Sardaigne), 
quelques  fragments  d'un  minéral  que  j'ai  reconnu  être  de  la 
îeadhillite. 

Cette  espèce  étant  assez  rare,  et  n'ayant  été  citée  que  dans  peu 
Nouv.  sÉR.,  T.  XIX.  18'î3.  —  soc.  cmM.  2 
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de  localités,  j'ai  pensé  qu'il  pouvait  être  intéressant  d'examiner 
les  échantillons  de  Sardaigne. 

J'ai  commencé  par  en  étudier  les  propriétés  optiques,  et  je  les 
ai  trouvées  identiques  à  celles  de  la  leadhillite  de  LeadhiUs,  dans 
le  comté  de  Lanark  en  Ecosse. 

Les  échantillons  de  LeadbiUs  et  ceux  de  Sardaigne  montrent 
au  microscope  polarisant  dans  la  lumière  convergente,  des  cour* 
bes  et  des  couleurs  disposées  identiquement  de  la  même  façon  ; 
les  axes  rouges  sont  moins  écartés  que  les  axes  bleus,  la  disper- 
sion propre  des  axes  s'indique  donc  par  la  notation  connue  p<v. 
L'écartement  apparent  des  axes  dans  l'air  est  d'environ  20^  50' 
pour  la  lumière  naturelle. 

Les  couleurs  étant  disposées  d'une  façon  parfaitement  symétrie* 
que»  et  n'offrant  aucune  trace  de  dispersion  inclinée,  horizontald 
ou  croisée,  on  en  déduit  que  le  type  cristallin  est  le  prisme  droit 
à  base  rhombe. 

Tous  les  échantillons  de  Sardaigne  que  j'ai  observés  présentent 
une  made  d'environ  120<),  comme  les  échantillons  de  Leadhills. 

Le  cristal  est  négatif,  car  la  bissectrice  aiguë  coïncide  avec  Taxe 
de  plus  grande  élasticité. 

On  voit  donc  que,  quant  aux  propriétés  optiques,  Tidentité  la 
plus  complète  existe  entre  les  échantillons  de  Sardaigne  et  ceux 
de  Leadhills. 

Il  en  est  de  même  pour  la  composition  chimique,  comme  la 
prouve  le  tableau  suivant  : 


Nombres  calculés  d'après  la  formule,  SPbO.COi-f 

PbO.SO» 

Analyse  4«  U  leadltillitt  de  LeadbUUi  par  Bf rii?iiU9* 

id.  id.  Stromeyer. 

Analyse  de  la   leadhillite  de  Sardaigfne 


J'ai  trouvé  la  dureté  supérieure  à  celle  du  gypse,  et  inférieure 
à  celle  de  la  chaux  carbonatée  ;  c'est-à-dire  comprise  entre  2  et 
8,  mais  plus  proche  de  3  que  de  2.  La  leadhillite  d'Ecosse  pos- 
sède une  dureté  de  2,5. 

La  densité  prise  à  14^  est  de  6,60  environ,  c'est-à-dire  un 
peu  supérieure  à  celle  de  la  leadhillite  d'Ecosse,  laquelle  a  une 
densité  variable  de  6,3  à  6,5. 

Les  échantillons  de  Sardaigne  présentent  des  parties  altérées. 


PbO 

CD* 

S03 

80,80 

H.9» 

T,5» 

ccrlOO 

80.4$ 

il, 07 

7,58 

k99,7 

80.84 

11,95 

7,81 

=100 

80.7i 

13,12 

7.14 

=99,98 
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plus  OU  moins  opaques,  qui  décrépitent  à  la  chaleur  et  renfer- 
ment un  peu  d'eauy  tandis  que  les  parties  bien  transparentes  ne 
renferment  pas  d'eau  et  ne  décrépitent  pas. 

J*ai  choisi  des  morceaux  parfaitement  transparents  pour  faire 
l'analyse,  tandis  que  pour  la  densité  j*ai  été  obligé,  pour  avoir  un 
fragment  sufilsamment  gros,  de  prendre  un  échantillon  un  peu 
altéré,  ce  qui  peut  expliquer  pourquoi  j'ai  trouvé  un  nombre  un 
peu  supérieur  à  celui  que  donne  la  leadhillite  d*Ecosse. 

M.  LaspeyreS  a  décrit  dernièrement  bous  le  nom  de  maxite  (1) 
une  espèce  provenant  des  environs  d'Iglésias  (Sardaigne). 

La  maxite  n'est  peut-être  qu'une  altération  de  leadhillite.  Les 
caractères  optiques  delà  maxite  sont,  en  effet,  identiquement  les 
mêmes  que  ceux  de  la  leadhillite  : 

Cristal  négatif  —  p<v,  Ecartement  apparent  des  axes  dans 
rair=:  800  51*,  etc.,  etc. 

M.  Laspeyres,  à  la  fin  de  sa  note,  indique  cette  coïncidence  et  ne 
trouve  de  différence  entre  la  maxite  et  la  leadhillite  que  dans  la 
densité  qu'il  indique  être  s=  6,874,  et  dans  la  composition  du- 
mique. 

J'ai  indiqué  plu«  haut  que  j'avais  trouvé  pour  Id  leadhillite  de 
Sardaigne  une  densité  (6,6)  un  peu  supérieure  à  celle  de  la  lead- 
hillite d'Ecosse,  et  que  ce  fait  pouvait  provenir  de  la  présence 
d'un  peu  de  leadhillite  altérée  ;  peut-être  M.  Laspeyres  a-t-il  eu 
entre  les  mains  un  échantillon  plus  altéré  encore  que  celui  dont 
j'ai  pris  la  pesanteur  spécifique. 

Quant  à  la  composition  chimique,  les  nombres  que  donne 
M.  Laspeyres  sont  peu  difTérents  de  ceux  de  la  leadhillite  ;  car,  si 
on  met  en  regard  les  chiffres  calculés  d'après  la  formule 
8  PbO.CO«-l-PbO.SO»  et  ceux  que  M.  Laspeyres  donne  pour  la 
maxite  : 


PbO 

C0« 

so» 

HO 

î  piilliillîtA   Whft  rOi4-PbO.SO* 

«0,80 

11,95 

7,9» 
8.IU 

i.soe 

slOd 

NaxiU  «PW).S0»+9Pb0.C0H-*PÏ>0,&H0.. 

^100 

on  trouve  une  différence   assez  peu   sensible  pour  qu'il  loit 
permis  de  supposer  qu'elle  n'est  due  qu'à  une  altération  sem- 
blable à  celle  que  j'ai  citée  plus  haut,  à  propos  des  échantillons  de 
leadhillite  que  j'ai  examinés. 
(1)  Journal  minéralogique  de  Leonbard,  1872,  pages  407  et  508. 


Digitized  by 


Google 


20  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Néanmoins,  n'ayant  pas  vu  les  échantillons  décrits  par  M.  Las- 
peyres  sous  le  nom  de  maxite,  je  ne  puis  rien  afOrmer. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


CHIMIE  MINÉRALE. 

AetloM  d'an  eonple  enlTFe-eadmtuiii  sur  -ane  «olatlon  de  sulfate 
de  eadminmi  par  M.  F.  RiiOULT  (1). 

Dans  une  solution  de  sulfate  de  cadmium  acidulée  et  privée 
d'air,  on  plonge  une  lame  de  cadmium  et  une  lame  de  cuivre,  de 
manière  à  les  immerger  complètement,  puis  Ton  recouvre  la  solu- 
tion d'une  couche  d'huile  ;  tant  que  les  lames  ne  se  touchent  pas, 
le  cuivre  ne  change  pas  d'aspect  ;  mais  sitôt  qu'on  établit  le  con- 
tact, ce  métal  se  recouvre  d'une  couche  de  cadmium. 

Heelierelies  sur  Faetde  carbonique  liqnldei  par  M.  CAILI«BTBT  (â). 

L'appareil,  que  l'auteur  a  fait  connsdtre  en  1870(3),  est  un  appa- 
reil destiné  à  étudier  la  compressibilité  des  liquides.  Cet  appareil 
permet  de  liquéfier  l'acide  carbonique  avec  la  plus  grande  facilité, 
et  le  liquide  se  prête  à  la  température  ordinaire  à  un  grand  nom- 
bre d'expériences. 

Le  gaz  desséché  est  contenu  dans  une  espèce  de  thermomètre 
de  grande  dimension,  dont  le  réservoir,  ouvert  à  la  partie  infé- 
rieure, plonge  dans  le  mercure  que  contient  le  tube-laboratoire  en 
acier.  Au  réservoir  est  soudé  un  tube  en  verre  épais  dont  la  partie 
supérieure  fait  saillie  hors  de  l'appareil  métallique.  C'est  dans  ce 
tube  que  se  rassemble  le  gaz  liquéfié  et  que  sont  placées  les  sub- 
stances que  l'on  veut  faire  réagir. 

L'acide  carbonique  liquide  est  incolore,  très-môbile,  non-con- 
ducteur de  l'électricité.  On  peut  faire  éclater  l'étincelle  d'induction 
dans  le  gaz  liquéfié  ;  la  lumière  de  ces  étincelles  est  blanche  et 
très-vive.  Il  n'y  a  pas  de  décomposition. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1103. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1271. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxx,  p.  1131.—  Mai  1870. 
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Les  expériences  pour  déterminer  la  compressibilité  de  Tacide 
carbonique  liquide  n*ont  pas  donné  de  résultats  constants. 

L'acide  carbonique  ne  dissout  ni  le  sel  marin,  ni  le  sulfate  de 
soude,  ni  le  chlorure  de  calcium.  Il  transforme  le  carbonate  de 
potasse  en  bicarbonate  anhydre  insoluble  dans  l'excès  d'acide. 

Le  carbonate  de  chaux  (spath  ou  craie)  desséché  n'est  pas  atta- 
qué par  CO^  liquide,  même  sous  des  pressions  variant  de  40  à 
130  atmosphères.  Le  soufre  et  le  phosphore  sont  insolubles  dans 
CO*  liquide.  L'iode  s'y  dissout  en  petite  quantité,  avec  la  même 
couleur  que  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'eau  ne  dissout  que  peu  d'acide  liquéfié.  Le  pétrole  en  dissout 
5  à  6  fois  son  volume.  Le  sulfure  de  carbone  ne  s'y  mélange  qu'en 
faible  proportion.  L'éther  en  absorbe  de  grandes  quantités. 

L'acide  carbonique  liquide  dissout  de  petites  quantités  d'huiles 
grasses,  mais  non  la  stéarine  ni  la  paraffine. 

Il  n'est  guère  attaqué  par  le  sodium  métallique  qui,  après  une 
heure,  se  recouvre  à  peine  d'une  couche  de  bicarbonate,  ce  qui 
tenait,  dans  l'expérience  de  l'auteur,  à  la  présence  d'un  peu  d'hu- 
midité, car  il  n'y  a  pas  trace  de  réduction  de  GO*. 

AetloB  de  l'aeide  sulfureux  sur  les  sulfures  insolubles  réeem- 
ment  préeipités  ;  par  H.  Augf.  GUÉROUT  (1). 

Les  sulfures  de  cuivre,  d'argent,  d'or,  de  platine,  de  mercure, 
en  suspension  dans  l'eau,  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  sulfu- 
reux. 

Ceux  de  manganèse,  de  zinc,  de  fer,  sont  très-solubles  dans 
l'acide  sulfureux;  ceux  de  cobalt,  de  nickel,  de  bismuth,  d'étain, 
d'arsenic  et  d'antimoine  le  sont  peu.  Il  se  forme  des  hyposulfites, 
il  se  dégage  un  peu  de  H^S  et  il  se  dépose  du  soufre. 

Avec  le  sulfure  de  plomb,  il  se  forme  surtout  du  sulfite. 

Si  l'on  ne  tient  pas  compte  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  quelque- 
fois ne  se  dégage  qu'en  petite  quantité,  la  réaction  a  lieu  suivant 
l'équation  : 

2MS4-SO»=2MS«0'-4-S. 

On  peut  admettre  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfite  et  de  l'hy- 
drogène sulfuré  qui,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfureux, 
se  décompose  en  mettant  du  soufre  en  liberté,  soufre  qui,  se  com- 

(l)  Comptes  renduSt  t.  lxxv,  p.  1276. 
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binant  au  sulfite  formé,  produit  rhyposulflte.  C'était  ainsi  que 
M.  Langloîs  expliquait  ces  réactions. 

L'auteur  a  cherché  à  démontrer  qu'il  en  est  réellement  ainsi, 
en  faisant  tomber  une  solution  d'acide  sulfureux  dans  du  sulfure 
de  manganèse  en  suspension  et  maintenu  toujours  en  excès.  Dans 
ce  cas  le  dégagement  de  H*S  est  beaucoup  plus  abondant,  et  c'est 
surtout  du  sulfite  de  manganèse  qui  se  forme.  La  réaction  du  snl- 
ftire  de  plomb  vient  encore  confirmer  ce  résultat.  L'insolubilité  du 
sulfite  de  plomb  empêche  celui-ci  de  se  combiner  au  soufre  mis 
en  liberté  par  la  réaction  secondaire,  et  constitue  presque  le  seul 
produit  de  la  réaction  avec  le  soufre  et  l'hydrogène  sulfuré. 

Sur  le  pouvoir  oxydant  de  l*lodate  de  potassium  ;  par 
H.  E.  SONttTADT(l). 

L'auteur  cite  plusieurs  expériences  faites  avec  un  mélange 
d'une  solution  d'iodate  de  potassium  avec  un  excès  d'hyposulflte  de 
sodium.  lln*y  a  pas  d'action  à  moins  qu'on  ajoute  un  acide:  dans 
ce  cas,  les  premières  portions  mettent  à  nu  l'acide  iodique^ 
qui  convertit  l'hyposulflte  en  tétrathionate,  et  la  liqueur  devient 
alcaline.  Elle  n'est  neutralisée  que  par  une  quantité  d'acide  6  fois 
plus  forte;  la  réaction  complète  est  alors  représentée  par  la 
formule 

6Na*S«0»+KIO'+6HGl=8Na*S*0«+KI+6NaCl-h3HO«. 

En  employant  un  peu  plus  d'iodate  qu'il  n'en  faut  pour  trans- 
former l'hyposulflte,  la  mise  en  liberté  de  l'acide  iodique,  et  par 
conséquent  de  l'iode,  accusera  la  fm  de  la  réaction  et  témoignera 
de  l'acidification  de  la  liqueur.  En  ajoutant  certains  acides,  la 
liqueur  perd  son  alcalinité  bien  avant  de  donner  la  réaction  de 
l'iode.  Ainsi,  elle  devient  neutre  par  l'addition  de  2  molécules 
d'acide  citrique  (correspondant  à  6HC1),  mais  elle  ne  contient  de 
l'iode  libre  qu'après  une  nouvelle  addition  de  1/4  de  molécule 
d'acide  citrique.  De  même,  elle  est  neutralisée  par  l'addition  de 
deux  molécules  d'acide  tartrique  et  donne  de  l'iode  quand  on  en 
ajoute  une  troisième  molécule.  Dans  ces  deux  réactions,  on  re- 
marque que  le  tiers  de  l'hydrogène  de  l'acide  organique  est  rem* 
placé  par  du  sodium,  lorsque  l'iode  est  mis  à  nu. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  98.  — 1878. 
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Sur  l'efTet  du  vide  à  une  hante  température  sur  les  fers 
météoriques  i  par  H.  J.  W.  M4LLET  (1). 

Le  fer  météorique  d*AugUBta  County  (Virginie)  se  laisse  forger 
aisément  :  si  on  le  ohaufTe  au  rouge  dans  le  vide,  il  se  forge  avec 
beaucoup  plus  de  difficulté)  et  le  morceau  forgé  laisse  voir  des 
fissures.  Il  ne  se  laisse  plus  forger  du  tout  lorsqu'on  Ta  chauffé 
dans  le  vide  au  rouge  blanOi 

Sur  l'argrent  natif  flllforme  i  par  M.  J.-H.  GLADSTONE  (3). 

L'argent  natif,  par  exemple  celui  de  Kongsberg(Nôrwége),  est 
en  fibres  déliées,  contournées  et  souvent  comme  pliées  sous  un 
angle  aigu.  On  peut  obtenir  artificiellement  l'argent  sous  une 
forme  semblable,  en  réduisant  le  nitrate  d'argent  par  l'oxyde 
cuivreux;  celui-ci  donne  de  l'oxyde  et  du  nitrate  cuivriques.  Les 
filaments  d'argent  sont  alors  excessivement  fins,  contournés, 
rebroussant  souvent  chemin  et  se  terminant  quelquefois  par  une 
boule  cristalline. 

Sur  la  présence  du  didyme  dans  nn  échantillon  de  pjremeirplttte^ 

par  M.  Cb.  HOftNBlI  (3). 

Un  échantillon  de  pyromorphite  de  Gumberland  a  donné  les  li- 
gnes d'absorption  du  didyme  avec  autant  d'intensité  que  l'apatite 
(Pierre  d'Asperge). 


rean  minéral,  la  ferrotangstlne;  par  M.  H.  TAHM  (4). 


Ce  minéral,  d'une  localité  inconnue,  D=:12,6,  est  pesant,  d'un 
gris  d'acier.  Il  contient  88  Vo  d^  tungstène,  5,6  de  fer,  0,15  de 
manganèse  el  6,20  d'une  substance  indéterminée. 

But  les  aeldes  pliospiiotnnsstlqaes  i  par  H.  G.  SCHCniLBR  (5). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  à  l'occa- 
sion d'un  travail  étendu  sur  les  tungstates(6),  les  véritables  carac- 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  110. 
(t)  Chemical  Newa,  t.  xxvx,  p.  109. 
(8)  Chemical  Newa,  t.  xxvi,  p.  109. 

(4)  Chemical  Newa,  t.  xxvx,  p.  iS. 

(5)  Deutache  ohemiacbe  Geaellacbaft,  t.  v.,  p.  801.  •*- 1678,  no  15.  —  Cbe^ 
miachea  Centralblatt,  t.  m,  p.  709  et  71S. 

(6)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  m,  p.  51. 
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tères  de  Tacide  métatungstique  qui,  au  nombre  de  ses  propriétés 
les  plus  remarquables,  possède  celle  de  précipiter  tous  les  alca- 
loïdes de  leurs  solutions  acides.  Au  lieu  d'employer  Tacide  méta- 
tungstique  lui-môme,  dont  la  préparation  est  difficile,  il  se  ser- 
vait aussi  de  tungstate  de  soude,  traité  à  TébuUition  par  de  Taeide 
phosphorique  ;  il  admettait  que  la  solution  renfermait  dans  ce  cas 
de  Tacide  métatungs tique.  Il  s'est  assuré  depuis  qu'il  se  forme 
dans  ce  cas  de  nouveaux  acides  ;  ceux-ci  se  prêtent  beaucoup 
mieux  que  Tacide  métatungslique  à  la  précipitation  des  bases 
organiques. 
Lorsqu'on  dissout  le  tungstate  acide  de  sodium 

W^0»»Na«H«-+-12H»0 

dans  l'eau  bouillante  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  phos- 
phorique (solution  de  1,18  de  densité),  on  obtient  après  quelques 
jours  de  beaux  cristaux  d'un  sel  de  sodium  dont  l'analyse  conduit 
à  la  formule  empirique  P*W«03*Na»H*4+13H*0,  que  l'auteur  ne 
donne  encore  qu'avec  réserve.  Les  cristaux  de  ce  sel  appar- 
tiennent au  système  dissymétrique,  avec  le  rapport  des  axes 
0,8821:1:0,7030. 

La  solution  de  ce  sel,  traitée  par  le  chlorure  de  baryum,  four- 
nit un  sel  barytique  peu  soluble  qui,  lavé  à  Teau  et  décomposé 
par  l'acide  sulfurique,  fournit  l'acide  correspondant  qui  cristallise 
par  la  concentration  en  beaux  octaèdres  réguliers,  très-efflores- 
cents,  d'un  éclat  adamantin,  et  dont  la  composition  est  exprimée 
par  les  rapports  PW**0*3H*»+18H*0.  Cet  acide  est  très-soluble 
dans  l'eau  ;  une  solution  saturée  à  12^5  en  renferme  66,85  Vq- 

Si  l'on  prend  comme  point  de  départ  le  tungstate  de  soude 
ordinaire,  au  lieu  du  tungstate  acide,  on  obtient  des  cristaux,  cu- 
biques en  apparence  (mais  non  en  réalité,  d'après  leurs  propriétés 
optiques),  et  ayant  pour  composition  PW*o038H**-f-8H20. 

L'auteur  compare  ces  acides  phosphotungstiques  aux  acides 
silicotungstiques  de  M.  Marignac  :  Si  W**0«H8+29H*0  et 
SiW*0O3«-{-xH»O. 

Ces  acides  phosphotungstiques,  surtout  le  second,  sont  impor- 
tants en  raison  de  leur  action  sur  les  solutions  d'alcaloïdes,  qui 
sont  le  plus  souvent  précipités  intégralement  en  solutions  acides. 
Ainsi  on  obtient  des  précipités  dans  les  solutions  ne  renferniànt 
que  ~r^  de  strychnine  à  7^,  de  quinine.  Ces  précipités  sont 
floconneux,  volumineux,  mais  prennent  peu  â  peu  plus  de  densité; 
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on  peut  les  laver  sans  inconvénient  avec  do  l'eau  acidulée.  Ce 
réactif  ne  se  prèle  guère  à  la  purification  dss  alcaloïdes  ;  car 
il  précipite  eu  même  temps  les  matières  colorantes  et  pectiques. 
Cependant,  ces  dernières  étant  précipitées  en  premier  lieu,  on 
peut  opérer  par  précipitations  fractionnées.  Pour  séparer  les 
bases  précipitées,  on  traite  le  précipité  par  de  la  baryte  ou  de  la 
chaux  qui  laissent  des  phosphotungstates  insolubles* 
L'auteur  poursuit  Tétude  des  phosphotungstates. 

CHIMIE  OR6ANI0UE. 

R«eherches  sur  les  dérirés  ehlorés  de  racétone  |  par 
H.   C.  BISCHOFF  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  la  dichloracétone  d'après  les  in- 
dications de  MM.  Borsche  et  Fitlig,  par  Taction  du  chlore  sur 
l'acétone  ;  mais  il  n'a^obtenu,  comme  l'a  déjà  observé  M.  Kriwak- 
sin,  que  de  la  monochloracétone,  accompagnée  du  produit  de 
condensation.  Cette  monochloraeétone  bouillait  à  118-121®  et  était 
identique  avec  celle  de  M.  Riche ,  de  M.  Linnemann  et  de 
M.  Henry,  qui  l'a  obtenue  récemment  par  la  dichlorhydrine  du 
glycide. 

Gyanhydrâte  de  ifONOGHi.ORA.GÉTONE.  Lorsqu'on  fait  digérer  à 
chaud,  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  24  heures,  de  la  monor 
chloracétone  avec  de  l'acide  cyanhydrique  concentré,  additionné 
d'alcool  pour  amener  la  dissolution  complète  de  la  chloracétone, 
on  obtient  une  combinaison  qui  reste,  après  évaporation,  à  l'état 
d'un  liquide  mobile,  légèrement  coloré,  soluble  dans  l'eau  et  ne  dis- 
tillant pas  avec  la  vapeur  d'eau  comme  le  monochloraeétone.  La 
distillation  dédouble  cette  combinaison  ;  aussi  n'a-t-elle  pu  être 
complètement  purifiée.  Mais  la  facilité  avec  laquelle  elle  fournit 
de  l'acide  monochloracétonique  met  hors  de  doute  sa  constitu- 
tion, représentée  par  la  formule 

CH«C1G-G-H» 

A 
OH  GAz. 

Acide  monochloracétonique.  Lorsqu'on  fait  digérer  ce  cyanhy- 
drate  avec  de  l'acide  chloi'hydrique  étendu,  jusqu'à  décomposition 

(1)  Deuische  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  863.  —  1872,  n»  16. 
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complète  de  Tacide  cyanhydrique,  on  obtient  par  Tévaporation  du 
mélange  un  acide  cristallisable  dand  F  alcool  et  dans  Téther,  et 
volatil  en  partie  avec  la  vapeur  d*eau,  comme  Tacide  lactique  et 
Facide  acétonique.  La  solution  éthérée  de  cet  acide,  décolorée 
par  le  charbon,  abandonne  une  huile  qui  se  prend  dans  le  vide 
en  une  bouillie  cristalline.  L'acide  chloracétonique  forme  des 
prismes  irrégulièrement  développés  ;  il  a  une  saveur  acide,  mais 
point  d'odeur  caractéristique.  Il  a  pour  composition 

GH«G1-G-GH» 
G*H'G10»  sa  A 

OH  GOOH 

Sel  de  sodium.  Masse  cristalline  déliquescente.  Il  faut  le  prépa- 
rer à  froid,   car  les  alcalis  décomposent  Tacide  à  chaud. 

Sel  d'ammonium.  L*acide,  neutralisé  par  une  solution  alcooli- 
que d'ammoniaque,  fournit  par  Tévaporation  dans  le  vide  des  cris- 
taux prismatiques  mal  définis* 

Sel  de  plomb.  Masse  vitreuse,  solubte  dans  F  eau  et  dans 
Falcool. 

CMoracéiomte  délhyle.  Il  se  forme  par  Faction  de  Facide 
chlorhydrîque  sur  une  solution  alcoolique  de  Faoidô.  L'eau  le 
décompose,  aussi  ne  peut-on  le  précipiter  de  sa  solution  alcoo- 
lique. Il  faut  évaporer  au  bain-marie  jusqu'à  expulsion  de  tout 
l'acide  ohlorhydrique,  laver  avec  fort  peu  d'eau.  Cet  éther,  qui  se 
dédouble  par  la  distillation,  forme  un  liquide  huileux  doué  d'une 
odeur  faible,  mais  agréable. 

Des  essais  préalables  ont  montré  qu'on  peut,  dans  cet  acide, 
substituer  le  cyanogène  au  chloi*e,  ce  qui  permet  de  réaliser  la 
synthèse  d'un  acide  qui  serait  isomérique  avec  Facide  oxypyro^ 
tartrique.  Cet  acide  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  Fétat  de  pureté. 

Sur  quelques  AérlTéii  eyaitëfli  et  raeétone;  par  H*  F.  IIEKCH  (1). 

Les  vapeurs  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  sont  absorbées 
avidement  par  Facétone  refroidie;  il  y  a  dégagement  de  chaleur. 
Le  produit  de  la  réaction,  abandonné  pendant  quelque  temps  à 
lui-môme,  passe  pour  la  majeure  partie  à  la  distillation  vers  120®; 
le  liquide  distillé  s6nt  fortement  Facétone  et  l'acide  prussique. 

Il  s'est  formé  ici  une  combinaison  instable  de  Facétone  et  de 

(V)  Annalen  dét  Chemie  und  PhêrmâCiêf  t.  olxiv,  p.  255.  -»  1872* 


Digitized  by 


Google 


CfîIMiE   ORGANIQUE.  27 

Tacide  cyanhydrique,  qui  se  dissocie  en  partie  par  la  distillation  ; 
le  nitrate  d'argent  en  précipite  tout  le  cyanogène  à  l'état  de  cya- 
nure d'argent.  Lorsqu'on  abandonne  cette  combinaison  instable 
pendant  plusieurs  mois  à  elle-même,  ou  qu*on  la  chauffe  pendant 
quelques  heures  en  vase  clos  à  100°,  on  obtient  un  liquide  siru- 
peux, qui  donne  avec  les  acides  étendus  de  Tacide  acétonique 
(  a  oxîsobutyrique  )  et  un  sel  ammoniacal.  Si  Ton  continue  à 
chauffer  pendant  longtemps,  le  liquide  laisse  déposer  des  masses 
brunes  visqueuses  et  ne  fournit  plus  alors  d'acide  acétonique. 

En  faisant  arriver  peu  à  peu  2  molécules  d'acide  chlorhydrique 
fumant  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  cyanure  de  potassium  pul- 
vérisé, chauffant  après  la  réaction  pendant  quelque  temps  à  100°, 
filtrant  et  lavant  la  partie  insoluble  avec  de  l'éther,  l'auteur  a  obtenu 
de  l'acide  acétojiique  en  solution  éthérée  ;  le  rendement  est  bon. 

Si  dans  cette  préparation  on  emploie  des  molécules  égales  de 
cyanure  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  la  solution  éthérée 
ne  renferme  pas  d'acide  acétonique,  mais  une  substance  cristal- 
lisée en  prismes,  la  diaoétond-cyanhydriney  G®H*^O^.CAzH. 
L'auteur,  dans  une  note  préalable  (1),  a  déjà  décrit  ce  corps; 
nous  compléterons  ici  son  histoire.  Le  point  de  fusion  est  de  135°; 
mais  lorsqu'on  fait  refondre  plusieurs  fois  la  même  substance,  ce 
point  finit  par  monter  à  152o. 

La  diacétone-cyanhydrine  se  sublime  facilement  sous  la  forme  de 
fines  aiguilles;  elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

Lorsqu'on  agite  une  solution  éthérée  de  ce  corps  avec  du  chlo- 
rure de  calcium, le  liquide  laisse  déposer  par  l'évaporation  de  grands 
cristaux,  de  la  formule  : 

Gm*3AzO«+GaGl»+5H«0; 
4H«0  se  dégageant  à  100<>. 

AcBTONYLURÉB  G*H®A2*0**  —  Lorsque»  au  lieu  d'emplover  du 
cyanure  de  potassium  pur,  on  emploie,  dans  la  préparation  de  la 
diacétone-cyanhydrine,  du  cyanure  commercial,  qui  renferme  tou- 
jours du  cyanate,  on  obtient  un  nouveau  corps.  Le  liquide  décanté, 
et  évaporé  légèrement  pour  chasser  l'acétone  non  attaquée,  laisse 
déposer  du  chlorure  de  potassium  et  la  nouvelle  substance  en 
longs  prismes.  On  sépare  cette  dernière  en  la  reprenant  par 
l'éther,  et  on  la  purifie  par  compression  et  sublimation.  Il  est  bon 
de  la  mélanger,  pour  cette  dernière  opération,  avec  du  sable  quar- 

(1)  Bulletin  cfa  la  Société  obimiquet  1871)  I.  xvt,  p.  S90* 
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zeux.  Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  fines  et  pos- 
sède la  composition  de  Vùcélonylurée 

(GH*)«C-AzH 
G»H«Az«0«=:  I  >G0 

GO-AzH 

c'est-à-dire  de  l'urée  dans  laquelle  deux  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  le  reste  diatomique  -CO-C  (CH^y*  de  Tacide  acé- 
tonique.  Ce  nouveau  corps  a  pris  naissance  en  vertu  de  Téquation 

C3H«0-fGAzH-fGAzH0=G»H«Az«0*. 

Il  se  dissout  facilement  dans  Peau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
et  se  dépose  par  l'évaporation  lente  de  sa  dissolution  en  gros 
prismes  brillants  ;  la  saveur  est  amère.  Il  fond  à  175*>,  mais  se 
sublime  déjà  au-dessous  de  cette  température  en  aiguilles  longues 
et  cassantes.  On  peut  le  considérer  comme  de  l'hydantoïne  dans 
laquelle  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  groupes 
méthyle. 

Comme  toutes  les  urées ,  la  nouvelle  substance  se  combine 
avec  le  nitrate  d'argent,  formant  le  composé  C*H®Az*0*-f"AgAzO^, 
cristallisant  en  gros  prismes  très-solubles  dans  Peau,  qui  détonent 
lorsqu'on  les  chauffe  brusquement. 

Chauffée  en  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  d'argent  récem- 
ment préparé,  l'acétonylurée  fournit  de  Vùrgent-acétonylurée 
C«H''AgAz*0*,  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  nouvelle  urée  avec  de  l'eau  de  baryte, 
il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  et  il  ne  se  forme  pas  de  carbo- 
nate de  baryum;  mais  le  liquide,  traité  par  l'acide  carbonique 
pour  précipiter  l'excès  de  baryte  et  épuisé  par  l'éther,  laisse  après 
l'évaporation  un  sirop  qui  se  dessèche  dans  le  vide  en  une  masse 
blanche  friable.  Ce  sel  renferme  (C»H»Az*03)*Ba  :  c'est  le  sel  de 
baryum  de  l'acide  acétonyluramique^ 

(CH»)«G.AzH 
HO.GO  AzH«^^^ 

formé  par  fixation  des  éléments  d'une  molécule  d'eau  sur  la  nou- 
velle urée.  Il  possède  une  constitution  tout  à  fait  semblable  à  celle 
de  l'acide  hydantoïque. 

Cet  acide  paraît  être  instable,  car  en  décomposant  ce  sel  de 
baryum  par  l'acide  sulfurique,  l'auteur  a  régénéré  l'acétonylurée. 

Décomposition  de  racétonylurée  par  les  acides, —  L'acide  chlor- 
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hydrique  en  vase  ouvert  ne  Tattaque  pas  sensiblement;  mais 
lorsqu*on  la  chauffe  avec  l'acide  fumant  en  vase  clos  vers  150- 
160®,  il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  du  sel  ammoniac,  et  un 
chlorhydrate  organique  qu'on  peut  séparer  par  l'alcool,  dans 
lequel  il  est  assez  soluble.  Il  vaut  mieux  évaporer  le  contenu  des 
tubes,  chauffer  le  résidu  avec  de  la  potasse,  aussi  long^temps 
qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  traiter  par  l'acide  carbonique 
et  reprendre  par  l'alcool  après  l'avoir  évaporé  à  sec.  Le  nou- 
veau produit  se  dissout  et  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau. 
Ainsi  purifié,  il  possède  la  formule  de  l'acide  amidobutyrique 

(GH»)»C-AzH» 
G*H»AzO»=  I  ; 

GO.OH 

l'auteur  lui  donne  le  nom  d! acide  oL-amido-isobulyrique ,  et 
explique  sa  formation  par  l'équation  : 

G»H«Az»0«+2HGl  +.2H*0=G*H»AzO«,  HGl+AzH^Gl+GO». 

La  quantité  d'acide  carbonique  et  de  chlorure  d'ammonium  formé 
correspondent,  comme  l'auteur  s'est  assuré,  à  cette  équation. 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau  en  petites  tables  hexagonales,  à 
réaction  neutre  et  saveur  sucrée,  qui,  chauffées  avec  précaution, 
se  subliment  sans  fondre.  Il  forme  une  combinaison  cuivrique 
qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  sa  solution  aqueuse  avec  du  car- 
bonate de  cuivre  ;  elle  est  en  lamelles  d'un  bleu  violacé,  très-solu- 
blesdansl'eaujinsolubles  dans  ralcool,et  renferme(C*H*Az*0*)*Cu. 
La  combinaison  argentique  constitue  de  fines  aiguilles  soyeuses 
de  la  formule  C^H^AzO^.Ag. 

L'acide  a-amido-isobutyrique  forme  un  chlorhydrate 

G4H9Az02,HGl-h2H20, 

cristallisant  en  prismes  courts  incolores  très-solubles  dans  Peau, 
moins  dans  l'alcool,  et  insolubles  dans  l'éther.  Sa  réaction  est  for- 
tement acide  ;  l'eau  de  cristallisation  ne  se  dégage  pas  entièrement 
à  10(y^,  et  à  une  température  un  peu  plus  élevée  le  sel  commence 
à  perdrQ  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  est  cristallin  et  soluble  dans  l'alcool  éthéré. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorhydrate  avec  du  nitrite  de  potassium, 
il  se  dégage  de  l'azote^  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide 
acéloni  |ue. 

Synlhcsc  de  l'acélonylarée  en  partant  de  lacide  a-amido-iso- 
bulyriquo.  —  L'auteur  a  chauffé  le  sulfate  do  l'acide  a-amido- 
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isobutyrique  en  solution  aqueuse  aveo  un  excès  de  cyanate  de 
potassium,  et  a  obtenu,  après  séparation  du  sulfate  de  pbtas* 
sium  par  ralcool,  une  masse  sirupeuse  qui,  additionnée  d'acide 
azotique,  lui  a  fourni  de  Tacide  acétonyluramique  C*H*Mz«Oî> 
ou  oL'^uramidO'isobutyrique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillants,  mais  insoluble  dan^^éther;  sa  saveur  acide  est 
agréable.  Il  fond  à  lôO^'  en  perdant  de  l'eau. 

Son  sel  A' argent  G^H^Az^O^Ag  cristallise  en  aiguilles  anhydres 
réunies  en  faisceaux. 

L'acide  acétonyluramique,  chauffé  pendant  quelque  temps  vers 
140®,  perd  de  l'eau  (11,69  Yo»  théorie  12,33)  sans  dégager  d'acide 
carbonique,  et  se  transforme  en  acétonylurée.  En  terminant, 
l'auteur  dit  qu'il  a  commencé  à  étudier  l'action  simultanée  des 
acides  cyanhydrique  et  cyanique  sur  d'autres  acétones  et  sur  l'al- 
déhyde. 

Siir  l'aoide  MilfoaueroUique,  et  sur  son  flédonblement  qui  produit 
an  «acre  différent  de  la  qnerelte  i  par  H.  C.  SCHEIPJLCR  (1). 

M.  Dessaignes  a  indiqué  l'existence  d'un  acide  sulfoconjugué  de 
la  quercite;  mais  il  ne  l'a  pas  décrit,  non  plus  que  ses  sels.  L'au- 
teur a  entrepris  cette  étude. 

La  quercite  se  dissout  au  bain-marie,  sans  altération,  dans  l'acide 
sulfurique.  La  solution  étendue  d'eau  et  neutralisée  par  le  carbo- 
nate  de  baryum  fournit  un  sel  barytique  incristallisable  et  restant 
à  l'état  visqueux  après  l'évaporation.  L'acide  sulfoquercitique  lui- 
même,  mis  en  liberté  par  la  saturation  exacte  de  ce  sel  par  l'acide 
sulfurique,  est  incristallisable.  Il  en  est  de  même  des  autres  sels 
qui  forment  des  espèces  de  vernis. 

Le  sel  de  baryum,  chauffé  en  solution  aqueuse  à  Iâ0«*lâ5®,  se 
décompose  :  il  se  dépose  du  sulfate  barytique  et  la  solution  con* 
tient  un  sucre  différent  de  la  quercite  et  cristallisant,  après  neu^» 
tralisation,  en  petites  aiguilles  brillantes  ou  en  prismes.  Ce  sucre, 
dont  l'étude  n'est  pas.  terminée,  est  peut-être  identique  avec  la 
dulcite  ou  la  mannite  ;  dans  ce  cas  il  résulterait  simplement  d'une 
fixation  de  H«0. 

L'auteur  se  propose  de  voir  si  les:  acides  sulfomannitique  et 
sulfodulcitique  fournissent  de  même  des  sucres  particuliers* 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  845.  —  1872,  n°  16. 
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Sur  une  combinaison  de  sucre  de  raisin  et  de  chlorure  de  so- 
dium ;  par  H.  C.  SCHEIBJLER  (1). 

L'auteur  a  obtenu  une  combinaison  cristallisée,  non  efflores- 
cente  et  non  déliquescente  de  sucre  de  raisin  et  de  chlorure  de 
sodium  2  C6H"0«,NaGl+H«0.  Ce  sel  se  prête  très-bien  au  titrage 
de  la  liqueur  de  Fehling.  On  l'obtient  en  abandonnant  à  elle-même 
une  solution  concentrée  de  sucre  de  raisin,  exempt  autant  que 
possible  de  glucose,  et  de  chlorure  de  sodium.  Il  se  forme  à  la, 
surface  une  couche  de  moisissure  à  laquelle  sont  suspendus  une 
foule  de  petits  cristaux;  la  majeure  partie  de  ceux-ci  se  trouvent 
sur  le  fond'du  vase.  Ces  cristaux  sont  très-brillants  et  assez  irré- 
gulièrement développés. 


(tar  u  cllr«le  dm  b«ryiim  t  par  M.  K.  SONSTAttT  (S). 

L'auteur,  dans  une  note  précédente,  a  prouvé  la  neuti*alité  chi-» 
niique,  vis-i-vis  d*une  liqueur  partictilière,  des  citrates  dans  les-* 
quels  la  moitié  de  Thydrogène  est  remplacée  par  un  métal.  Ces 
citrates  contiennent  donc  des  équivalents  firactionnaires,  à  moins 
que  Ton  n'y  triple  la  formule  de  l'acide  citrique  :  C**H*«M*0**  ; 
leur  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  attribuée  à  une 
olasse  de  citrates  décrits  dans  les  livres  C^^H^^M^O^^.  Dans  la 
but  de  savoir  si  cette  dernière  formule  est  exacte,  et  comme  le 
composé  C**H**M*0**  doit  être  séché  pour  l'analyse  à  une  tempé- 
rature voisine  de  celle  où  il  se  décompose,  M,  Sonstadt  s'est  con- 
tenté de  chercher  si  l'acide  citrique  peut  s'unir  à  8  molécules  de 
citrate  tribasiqua  (ce  qui  produirait  le  sel  dont  il  a  fait  connaîti*e 
la  composition),  ou  à  5  molécules  seulement,  ce  qui  donnerait  les 
sels  décrits  dans  les  livres,  U  a  mêlé  les  solutions  de  sel  et  diacide, 
ajouté  du  chlorure  de  baryum,  puis  un  volume  double  d'alcool. 
Le  liquide  filtré  est  à  ppine  acide  dans  le  premier  cas  ;  il  l'est  for- 
tement dans  le  second,  et  son  acidité  correspond  à  peu  près  à  ce 
qu'elle  devrait  être,  si  le  sel  de  baryte  contenait  effectivement 
Gi8H««Ba*02i. 


(1)  Cbemi8okG9  Qentr&lblêU,  \,  m,  p.  OOi. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  148. 
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Sur  la  phéii<»qatnone  et  les  eombinalsona  analogues  i 
par  H.  WICHELHAUS  (1). 

L'auteur  a  décrit  (2),  sous  le  nom  de  phénoquinone,  un  produit 
d'oxydation  du  phénol.  11  confirme  aujourd'hui  la  formule  C*®H**0* 
qu'il  lui  a  assignée.  Les  produits  formés  en  môme  temps  sont 
non-seulement  la  quinhydrone,  mais  aussi  l'hydroquinone. 

Les  cristaux  rouges  de  phénoquinone  se  colorent  en  bleu  par 
la  potasse  et  en  vert  par  la  baryte  ou  par  l'ammoniaque.  Us  s'al- 
tèrent à  la  longue  spontanément. 

Pour  ce  qui  concerne  les  phénols  polyatomiques  dérivés  de  la 
benzine,  on  sait  que  l'hydroquinone  fournit  sous  l'influence  des 
agents  oxydants  le  même  produ  it,  la  quinhydrone,  par  l'action 
de  la  quinone.  L'acide  pyrogallique  fournit  ainsi  deux  produits 
différents. 

Lorsqu'on  mélange,  dans  le  rapport  de  leurs  poids  molécu- 
laires, de  la  quinone  et  de  Tacide  pyrogallique  en  solution  concen- 
trée, il  se  produit  une  dissolution  rouge  qui  se  prend  bientôt  en 
une  masse  cristalline.  On  filtre  celle-ci,  on  la  lave  à  l'eau  et  cm 
la  fait  recristalliser  dans  l'alcool  ou  bien  on  la  sublime.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  rouge-brique,  mates  ou  brillantes,  suivant  le 
mode  de  purification,  insolubles  dans  l'eau,  non  fusibles  à  800*  et 
sublimables  à  celte  température,  mais  non  sans  déchet.  La  com- 
position de  ce  corps  est  C*®H<40®;  l'auteur  le  nomme  p/rograiio- 
qainone.  Dans  sa  préparation,  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'hy- 
droquinone C<îH<^0*,  et  la  réaction  se  représente  par  l'équation  : 

2G«H*0«+2C«H«0'=G8H«0«+C"H«K)8 

Quinone.     Ac.  pyro-    Hydroqui-    Pyrogallo- 

gallique.        none.         quinone. 

Les  alcalis  décomposent  la  pyrogalloquinone  en  produisant  des 
colorations  passagères.  L'ammoniaque  donne  une  solution  bleue 
très-altérable.  L'oxydation  par  l'acide  chromique  donne  un  autre 
produit.  On  laisse  tomber  lentement,  en  agitant  sans  cesse,  une 
solution  d'acide  pyrogallique  dans  une  solution  refroidie  d'acide 
chromique.  On  agite  ensuite  le  mélange  avec  de  l'éther,  et  l'on 
distille  la  couche  éthérée.  Il  reste  une  croûte  jaune-rouge  peu 

(!)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  846.  —  1872,  n»  16. 
(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  455. 
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soluble  dans  Teau,  dans  Talcool,  dans  le  chloroforme  et  dans  la 
benzine.  Par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  ce  qui  décom- 
pose une  partie  du  produit,  on  obtient  des  aiguilles  feutrées,  d*un 
rouge  clair,  fusibles  au  delà  de  200^  et  ne  se  sublimant^pas  sans 
de  grandes  pertes.  Ce  produit  est  coloré  en  bleu  par  Tammo- 
niaque  ;  la  coloration  s'altère  rapidement.  Sa  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  C*®H**0®. 

L'auteur  donne  à  ce  corps  le  nom  de  purpurogalline,  que 
M.  A.  Girard  a  donné  au  produit  d'oxydation  de  Tacide  pyro- 
gallique  par  le  nitrate  d'argent  ou  parle  permanganate  de  potasse, 
avec  la  formule  C^W^O^.  L'auteur  croit  à  l'identité  de  ces  pro- 
duits. 

Les  produits  d'oxydation  ci-dessus  se  représentent  par.  les  for- 
mules rationnelles  : 

Phénoquinone.  U.U.u  il 

Quinhydrone.  O.O.G^H^OH 

La  formule  C^^H^^O^  pour  la  quinhydrone  (hydroquinone  verte) 
s'accorde  mieux  avec  les  analyses  de  M.  Wœhler  que  la  formule 
admise  C**H*<>0*.  Tous  les  phénols  examinés,  crésylol,  thymol, 
résorcine,  a  et  p  naphtol,  réagissent  sur  la  quinone,  tandis  que  les 
autres  composés  hydroxylés,  tels  que  la  mannite,  le  glucose,  etc., 
sont  sans  action.  La  thymoquinone  agît  comme  la  quinone,  tandis 
que  l'anthraquinone,  si  difficile  à  réduire,  est  sans  action  sur  les 
phénols. 

Restait  à  examiner  l'action  des  quinones  et  des  phénols  modi- 
fiés par  substitution. 

La  trichloroquinone,  en  agissant  sur  l'hydroquînone  ou  sur 
Tacide  pyrogallique,  donne  naissance  à  de  la  quinhydrone  ou  à  de 
la  pyrogalloquinone.  Au  contraire,  par  l'action  de  la  tétrachloro- 
quinone  sur  l'acide  pyrogallique,  action  qui  n'a  lieu  qu'à  100®  en 
tubes  scellés,  on  obtient  un  produit  qui  renferme  tout  le  chlore  de 
la  tétrachloroquinone. 

NODV.    SÉR.,  T.  XIX.    1872.  —  SOC.   CBIM.  3 
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léO  tliiophénol  G^H^SH  agit  comme  le  phénol  sur  la  quinone. 
Cette  dernière  se  transforme  d'abord  en  quinhydrone  et,  par  une 
action  subséquente!  en  hydroquinone  incolore.  Il  ne  paraît  pas  0e 
former  de  produit  particulier. 

Lorsqu'on  traite  la  phénoquinone  par  l'aniline,  on  obtient  des 
laI^elle8  brillantes,  d*u-n  rouge  brun,  à  odeur  de  phénol,  qui  ont 
pour  composition  G^^H^Az^O*;  c'est  la  quinone- anilide  qui  se 
forme  évidemment  d'après  l'équation  : 

G«H*0«(OC«H»)«+2G«H«.AzH*==2G6H*.OH+C«H*0«(AzH.G«H»)* 

Phénoquinone.  Aniline.  Phénol.  Quinone-anilide. 

M.  Hofmann  (1)  avait  représenté  la  quinone-anilide  par  la  for- 
mule C4«H*Az202  =  G6H2(ÂzH.G6HS)202.  L'auteur  ne  pense  pas 
qu'elle  se  forme  par  la  substitution  du  reste  de  l'aniline  à  de 
Thydrogène,  mais  bien  par  addition  de  ce  reste  à  Toxygène  quino- 
nique. 


Sur  quelques  produits  de  substitution  de  la  diméthylaniline  ; 
par  M.  G.  KRELL  (1). 

La  diméthylaniline  pure,  soumise  à  l'action  du  chlore,  donne 
naissance  aux  produits  suivants  : 

Diméthylaniline  monochlorée  C6H*Cl(CH3)«Az.  Liquide  incolore, 
très-réfringent,  bouillant  vers  2l2^  Son  chlorhydrate  est  très-dé- 
liquescent et  cristallise  difficilement.  Les  autres  sels  n'ont  pas 
été  obtenus  cristallisés.  Le  chloroplatinate  forme  de  beaux  cris- 
taux. 

Diméthylaniline  hichlorée  QfiWG\^GW)^kf..  Liquide  semblable 
au  précédent,  bouillant  à  234°  Ses  sels,  sauf  le  chloroplatinate, 
6ont  incris  tallisables. 

Diméthylmiline  tricbhrée  CôIPC13(CH3)«Az.  Aiguillesîncolores, 
ftisibles  à  â2<»  et  bouillant  à  257^  Il  donne  des  sels  crîstallisables. 

L'auteur  décrit,  en  outre,  la  diméthylaniline  binitrée  G6H»(AzO*) 
fGH*)*A«  et  la  diméthylaniline  trinitrée, 

La  première  forme  des  lamelles  rhombiques  jaunâtres,  déto- 
nant par  U  chaleur,  ftisibles  à  105*». 

La  second©  est  en  lamelles  nacrées  jaunes,  fusibles  à  ^^5^ 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  û^ellschsfff  U  y,  p*  8ÎS.  —  1872,  n»  16. 
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De  }a  pvéseBCie,  dmam  un  moreeaii  4e  pin  réeei|t,  ^e  r|iy4roearbn|^e 
fo«sUe  la  aehftélit^f  par  H.  MALJU^J  (1). 

Les  interstices  compris  entre  les  différentes  couches  d'une 
poutre  de  Pinus  Australis  ont  présenté  des  croûtes  cristallines, 
solubles  dans  Talcool  bouillant  et  surtout  dans  l'éther,  donnant 
par  évaporation  de  jolis  cristaux  raopocliniqueg,  fusibles  à  45»  et 
offrapt  la  composition  de  la  flchtélite  :  nC*0H*6. 

Extraction  de  l'esealine,  par  H.  fi.  T.  PAIRTHORIffi  (2). 

L'écorce  de  marronnier  d'Inde  est  pulvérisée,  humectée  d'am- 
moniaque faible,  épuisée  par  ce  liquide.  On  évapore  à  consistance 
sirupeuse,  on  fait  une  pâte  avec  le  pix)duit  et  de  l'alumine  pure. 
La  masse  séchée  est  pulvérisée  et  bouillie  pendant  cinq  minutes 
avec  de  l'alcool  fort  (95  o/q)  ;  filtrée,  puis  reprise  par  une  nou- 
'velle  quantité  d'alcool.  Les  liqueurs  donnent  l'esculine  impure. 
On  la  purifie  en  la  laissant  en  contact  pendant  24  heures  avec  de 
l'eau  froide  additionnée  de  la  moitié  de  son  volume  d'éther,  puis 
on  la  lave  sur  le  filtre  avec  un  peu  d- eau  froide.  On  peut  enfin  la 
sécher,  la  pulvériser  et  la  laver  sui*  le  filtre  avec  de  la  benzine. 

CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Sur  la  eompositton  dn  ehlomre  de  ehanxf  par  IH.  J.  KOLB  (3). 

L'auteur  critique  les  résultats  et  la  méthode  analytique  em- 
ployée par  M.  Crace-Galvert  (4),  qui  a  trouvé  que  le  chlorure  de 
chaux  renferme  les  deux  tiers  de  son  chlore  à  l'état  de  chlorure 
de  calcium.  Il  rappelle  ses  expériences  antérieures  (5)  qui  ont 
établi  que  le  chlorure  de  chaux  renferme  CaOCl»,  soit  en  équiva- 
lents CaOCl=CaO,C10+CaCl  comme  on  l'admet  générailement. 
Tous  les  chlorures  de  chaux  de  bonne  qualité  se  rapprochent 
beaucoup  de  cette  formule. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  159. 

(î)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  4. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1181. 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvni,  p.  523. 

(5)  Idem,  t.  ix,  p.  82. 
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Lorsqu'on  fait  absorber  1  litre  de  chlore  par  de  la  chaux,  puis 
qu'on  traite  le  chlorure  obtenu  par  Tacide  chlorhydrique,  par 
exemple,  on  ne  pourrait,  d'après  M.  Calvert,  remettre  en  liberté 
que  les  deux  tiers  du  chlore  absorbé,  tandis  qu'en  réalité  on 
remet  en  liberté  tout  le  chlore  absorbé,  ce  qui  ne  peut  s'expliquer 
que  par  l'équation  : 

CaOCl»+2HGl=CaCl»+H*0+Cl» 

Tous  les  producteurs  de  chlorure  de  chaux  le  savent  très-bien, 
et  s'il  en  était  autrement,  ils  auraient  depuis  longtemps  constaté 
cet  écart  d'un  tiers  signalé  par  M.  Calvert.  L'erreur  dans  laquelle 
est  tombé  ce  dernier  ne  peut  tenir  qu'à  la  méthode  analytique 
qu'il  a  employée.  La  méthode  qu'a  fait  autrefois  connaître  l'auteur 
consistait  à  doser  par  chloroméirie  la  quantité  de  chlore  contenue 
à  l'état  d'acide  hypochloreux,  puis  le  chlore  total  à  l'état  de  chlo- 
inire  d'argent,  après  avoir  décomposé  l'hypochlorite  par  l'ammo- 
niaque. 

M.  Calvert  procède  autrement:  il  décompose  l'hypochlorite  par 
l'acide  carbonique,  et  dose  le  chlorure  de  chaux  dans  la  liqueur 
filtrée.  Cette  méthode  ne  peut  être  exacte  ;  car,  lorsqu'on  porte  à 
l'ébuUition  une  solution  d'acide  hypochloreux  avec  du  carbonate 
de  chaux,  une  partie  de  ce  dernier  est  transformée  en  chlorure  de 
calcium.  Il  en  résulte  que  dans  la  méthode  de  M.  Calvert  la  quan- 
tité de  carbonate  de  chaux  obtenue  (et  indirectement  l'acide  hypo- 
chloreux) est  trop  faible,  en  même  temps  qu'on  obtient  un  chiffre 
trop  fort  pour  le  chlorure  de  calcium. 

Une  objection  analogue  s'élève  contre  la  seconde  méthode  de 
M.  Calvert  :  traitement  du  chlorure  de  chaux  sec  par  l'alcool.  On 
ne  retrouve  ainsi  sur  le  filtre  qu'une  petite  quantité  d'hypochlo- 
rite,  une  grande  partie  étant  transformée  en  chlorure  de  calcium. 
L'auteur  a  fait  des  analyses  comparatives  d'un  même  chlorure  de 
chaux  par  son  procédé  et  par  celui  de  M.  Crace-Calvert  : 

Procédé  Kolb. 
Hypochlorite.  36,4 

Chlorure  de  calcium.    30,2 

Il  se  peut  aussi  que  M.  Calvert  ait  opéré  sur  des  chlorures  de 
chaux  mal  fabriqués  ou  altérés. 


lef  procédé  Calvert. 

2«  procédé  Calvert. 

28,8 

traces 

39,6 

35,4 
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Propriétés  et  appUeattons  de  la  klesérite  ;  par  H.  GRUIVEBBaG  (1) . 

Les  sels  de  draguage  de  Stassfurt  renferment  environ  12  % 
de  kiesérite  (MgSO*+H*0),  qui  se  distingue  du  sel  d*Epsom 
(MgS0*+'7H^0)  par  sa  faible  solubilité  dans  Teau  froide.  Ce  sel  se 
dépose  en  même  temps  que  les  autres  sels  insolubles  dans  les 
canaux  de  lévigation,  lors  du  lavage  des  sels  de  Stassfurt.  On  opère 
par  lévigation  le  départ  des  matières  plus  légères  déposées  en 
même  temps,  puis  on  entasse  la  kiesérite  dans  des  formes  en  fer 
dans  lesquelles  une  partie  se  transforme,  avec  élévation  de  tem- 
pérature, en  sel  à  7H*0.  Le  reste  de  la  kiesérite  se  prend  en  une 
masse  solide  (block  kiesérite)  qui  est  livrée  au  commerce  et  qui 
renferme  environ  60  %  MgSO*. 

Les  applications  de  la  kiesérite  ne  se  sont  pas  bornées  à  la  fa- 
brication du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  magnésie  cristal- 
lisé. La  majeure  partie  de  ce  sel  est  expédiée  en  Angleterre,  où 
il  remplace  la  dolomie  et  la  magnésite  pour  la  préparation  du 
sulfate  de  magnésie,  et  est  employé  pour  Fapprêt  des  tissus  de 
coton.  Le  sulfate  de  magnésie  provenant  de  la  kiesérite  est  très- 
recherché  pour  les  verreries,  parce  qu'il  est  exempt  de  fer.  Un 
autre  usage  de  la  kiesérite,  qui  a  pris  une  certaine  importance,  est 
son  emploi  en  agriculture,  où  il  peut  quelquefois  remplacer  le  plâtre 
avec  avantage. 

Tous  ces  emplois,  et  quelques  autres,  ne  suffisent  pas  à  utiliser 
la  totalité  de  la  kiesérite  (environ  100,000  quintaux)  produite  par 
les  usines  de  Stassfurt.  Il  est  donc  à  désirer  que  ces  usages  se  mul- 
tiplient. Il  faudrait  lui  trouver  un  emploi,  dans  le  bâtiment,  par 
exemple,  qui  en  consomme  de  grandes  quantités.  L*auteur  a  pré- 
paré dans  ce  but  un  sulfate  double  GaSO*+MgSO*-f-MgO,  en  mé- 
langeant deux  équivalents  de  kiesérite  avec  un  équivalent  de 
chaux  et  de  Teau  ;  ce  produit  ne  présente  pas  assez  de  dureté  pour 
être  utilisé  tel  quel.  Mais  lorsqu'on  l'expose  à  une  forte  calcina- 
tion,  puis,  qu'on  le  gâche  avec  de  l'eau  après  avoir  été  pulvérisé,  il 
durcit  en  donnant  une  masse  analogue  au  marbre.  Sa  dureté  est 
alors  comprise  entre  celle  du  gypse  et  celle  du  marbre  ;  il  se 
laisse  polir  et  résiste  dans  une  certaine  mesure  à  l'action  de 
l'humidité.  Il  pourrait  trouver  de  l'emploi  dans  l'ornementation 
architecturale  des  parties  non  exposées  aux  pluies. 

(1)  Deutsche  chemiache  GeseUschaft,  t.  v,  p.  840.  — 1872,  no  le. 
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(âur  ie  pourpre  de  Casslos;  pat>  tt.  tt.  DBSttAY  (ij. 

La  composition  du  pourpre  de  Cassius  varie  avec  son  mode  de 
préparation  ;  mais,  dans  tous  les  cas,  elle  est  telle  qu'on  peut 
toujours  le  représenter  par  du  bioxyde  d*étain  hydraté  et  de  Vot 
métallique.  C'est  ainsi  que  Macquer  déjà  envisageait  sa  consti- 
tution. Sa  couleur  est  d'autant  plus  foncée  qu'il  contient  plus  d'or, 
t^roust  ayant  remarqué  que  l'ammoniaque  dissout  le  poufpre  de 
Cassius  encore  humide,  ce  corps  fut  envisagé  non  plus  comme 
un  mélange  mais  comine  une  combinaison  de  stannate  stanneux 
et  de  stannate  aureux,  le  soUs-oxyde  d'or  étant  en  quantité  telle 
que  son  oxygène  fût  suffisant  pour  transformer  tout  l*oxyde  staù- 
neux  en  oxyde  stannique. 

L'auteur  considère  ce  potirpre  de  Cassius  comme  tine  laque 
d'acide  stannique  (ou  métastannique)  colorée  par  de  l'or  très-divisé. 
La  matière  colorante  de  cette  laque  est  devenue  alors  insoluble 
dans  son  dissolvant  habituelj  le  mercure,  comme  les  couleurs 
bon  teint  résistant  à  Veau  par  suite  de  leur  union  avec  le  tissu  ou 
le  mordant.  Les  expériences  suivantes  viennent  à  l'appui  de  cette 
manière  de  voir. 

On  fait  boUillii*  un  mélange  de  chlorure  stannique  et  d'acétate 
de  soude  ;  l'oxyde  stannique  se  précipite.  On  verse  alors  dans  la 
liqueur  chaude  un  peu  de  chlorure  d'or,  puis  de  l'oxalate  de  po- 
tasse. La  réduction  de  l'or  s'opère  immédiatement,  une  petite 
partie  se  précipite  sur  les  parois  dil  vase,  la  presque  totalité  sur 
f  oxyde  d'étain  qui  prend  alors  la  couleur  ordinaire  du  pourpre 
de  Cassius. 

Cri  obtient  une  laque  toute  semblable  avec  de  l'alumine  préci- 
tée. Cefe  deux  laques  ne  perdent  pas  leur  couleur  par  l'dgitation 
avec  du  mercUf  e.  Ld  préparation  ordinaire  du  pourpre  de  Cassius 
ne  diffère  de  là  précédente  cju'en  ce  que  l'oxyde  stannique  et  l'or 
sont  précipités  en  même  temps,  ce  qui  est  évidemment  préférable. 

Reste  à  expliquer  la  solubilité  de  cette  laque  dans  l'ammoniaque. 
Cette  solution,  qui  est  toujours  trouble  par  réflexion,  laisse  dépo- 
ser lentement  de  l'or  métallique ,  l'oxyde  d'étain  restant  seul 
dissous.  Ce  fait  est  tout  naturel  si  le  pourpre  de  Cassius  est  une 
laque  ;  il  est  au  contraire  difficile  à  expliquer  si  l'or  y  est  contenu 
à  l'état  d'oxyde,  car  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  métaux  pré- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxxv,  p.  i(m» 
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cieux  donne  des  produits  plus  ou  moins  complexes,  mais  îie  met 
jamais  le  métal  en  liberté. 

Mercadieu  a  remarqué  que,  dans  l'essai  des  métaux  précieux,  Ofl 
obtient  une  matière  très-analogue  au  pourpre  de  Cassius  quand  on 
dissout  dans  l'acide  azotique  de  l'argent  tenant  un  peu  d'étain  ei 
d'or.  Gomme  Tor  est  inattaquable  par  l'acide  azotique,  il  en  con- 
cluait que  le  pourpre  de  Cassius  renferme  l'or  à  l'état  métallique, 
opinion  qui  a  été  partagée  par  Gay-Lussac.  Oe  pourpre  ne  diffère 
de  l'autre  que  par  son  insolubilité  dans  Tammoniaque;  Gela  tient 
uniquement  à  l'insolubilité  de  l'oxyde  stannique  lui^ïnème  préparé 
dans  ces  conditions. 

(Sur  la  fHaloa  du  plstlmei  fs^  H.  fi,  ¥10LBTTB  (1). 

L'auteur  a  opéré  dans  un  fourneau  à  vent  communiquant  avec 
une  bonne  cheminée  de  80  mètres  de  hauteur,  dont  le  tirage 
énergique  était  entretenu  par  huit  autres  grands  foyers.  Le  com- 
bustible était  le  charbon  de  cornues  à  gaz  et  le  creuset,  un  creuset 
du  même  charbon  enfermé  dans  un  creuset  de  Hesse.  Ce  dernier 
fond  en  partie,  mais  celui  de  charbon  se  maintient  bien.  L'auteur 
a  fondu  ainsi  en  une  heure  50  grammes  de  platine  (2). 

L'auteur  a  répété  dans  son  fom'  l'expérience  d'Ebelmen,  con- 
sistant à  préparer  l'alumine  cristallisée  en  chauffant  un  mélange 
d'alumine  et  de  borax.  Le  borax  ayant  été  entièrement  volatilisé, 
on  trouva  le  creuset  de  charbon  tapissé  de  petits  cristaux  durs  et 
translucides  d'alumine  cristallisée. 


Brevets  métallargrlau^s  français. 

89918.  —  Perfectionnements  apportés  ds^ns  le  traitement  des 
minerais  de  fer  et  la  production  de  f  acier  fondu  directement  de 
ces  minerais.  — ^  Siemens,  7  mai  1870,  et  addition  du  2  août  1871. 

L'auteur  rappelle  d'abord  le  contenu  des  brevets  pris  antérieu- 
rement par  lui  sur  le  même  sujet,  et  indique  les  inconvénients 
des  anciennes  dispositions  et  les  modifications  qu'il  croit  utiles. 
Dans  la  disposition  nouvelle,  l'appareil  de  réduction  et  l'appareil 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1027. 

(2)  Le  secrétaire  perpétuel  de  l'académie  des  sciences  fait  remarquer  dans 
une  note  que  le  point  de  fusion  du  platine  pourrait  bien  se  trouver  abaissé 
par  la  présence  de  charbon,  de  silicium  ou  mâme  de  soufi*». 
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de  fusion  sont  séparés.  Le  minerai  de  fer  est  d'abord  converti  en 
gâteaux  ou  pains  de  fer  plus  ou  moins  réduit  et  cémenté  (l).  Ces 
masses  ferrugineuses  sont  ensuite  fondues  avec  ou  sans  addition 
de  fonte  ou  de  spiegeleisen.  Les  appareils  employés,  pour  la 
description  desquels  nous  renvoyons  au  brevet  original,  sont  tous 
des  appareils  à  gaz  et  à  chaleur  régénérée  :  ils  comprennent  un 
four  de  réduction,  analogue  comme  forme  à  un  four  à  puddler.  On 
charge  sur  la  sole  100  kilogrammes  de  minerai  de  fer  (hématite), 
en  fragments  assez  petits,  renfermant,  par  exemple,  10  «/o  de 
silice  et  5  Yq  de  calcaire  ,  mélangé  avec  3  %  de  coke  ou 
d*anthracite  pulvérisés.  On  avait  étendu  sur  la  sole,  avant  le 
chargement  du  minerai,  100  kilogrammes  de  coke  léger.  Au  bout 
de  3  ou  4  heures,  la  matière  devient  fluide  et  se  met  à  bouillonner 
sous  Tinfluence  réductrice  des  morceaux  de  coke  qui  nagent  dans 
la  masse.  On  ajoute  encore  5  à  10  Yq  ^^  carbone.  Lorsque  la 
masse  devient  pâteuse,  on  la  retire  au  moyen  de  râbles  et  on  en 
remplit  des  moules  contenant  une  certaine  quantité  de  coke  ou  de 
minerai  en  partie  réduit.  Quand  ces  gâteaux  sont  suffisamment 
solidifiés,  on  les  retire  des  moules  et  les  transporte  dans  des 
chambres  chaudes,  à  atmosphère  réductrice,  oîi  on  les  conserve 
jusqu'au  moment  de  s'en  servir.  Ces  chambres  sont  constituées 
par  trois  grands  moufles  chauffés  au  gaz,  dans  lesquels  on  place 
les  gâteaux  de  fer  plus  ou  moins  réduit,  formant  trois  catégories. 

Pour  la  production  du  fer  ou  de  Tacier,  on  fond  de  la  fonte  dans 
un  four  à  réverbère  chauffé  au  gaz  et  muni  sur  une  de  ses  faces 
d'une  chambre  chaude  dans  laquelle  on  introduit  les  gâteaux  de 
fer  réduit  ;  ils  y  prennent  une  température  élevée  et  sont  succes- 
sivement poussés  dans  le  bain  de  fonte,  où  ils  se  dissolvent.  Des 
prises  d'essai  successives  indiquent  le  moment  où  l'on  doit  arrêter 
cette  addition  de  lingots  ferreux.  On  ajoute  alors  une  certaine 
quantité  de  spiegeleisen  et  on  coule  le  métal  obtenu. 

Le  travail  peut  également  se  faire  sans  employer  de  fonte,  au 
moyen  des  trois  catégories  de  gâteaux  plus  ou  moins  réduits  et 
plus  ou  moins  carbonés  qu'on  fond  dans  des  proportions  conve- 
nables. 

Dans  l'addition  qu'il  prend  à  ce  brevet,  l'auteur  revendique  la 
réduction  des  minerais  mélangés  avec  des  matières  carbonées 
solides  dans  une  cornue  verticale  ou  inclinée,  où  arrivent  les  gaz 

(1)  Voyez  Bull,  Soc,  ciu'xa.,  t.  xviii,  p.  141.  Brevet  91913. 
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chauds  réducteurs,  Pair  se  trouvant  admis  vers  le  sommet  de  la 
cornue  de  manière  à  brûleries  gaz  réducteurs  et  échauffer  la  masse. 
(La  disposition  décrite  est  la  même  que  celle  indiquée  t.  XVIIl, 
p.  142,  d'après  un  brevet  du  même  auteur.)  On  forme  des  blocs 
massifs  de  minerai  réduit  et  de  minerai  fondu,  contenant  certaines 
proportions  de  fondants^  des  blocs  de  minerai  réduit  et  de  fonte  ^ 
des  blocs  de  minerai  manganésifère  et  de  fonte  manganésifère. 

Le  métal  fondu  est  obtenu  jpar  fusion  de  ces  divers  blocs  mé- 
langés en  proportion  convenable,  et  addition  de  ferro-manganèse 
ou  de  fonte  manganésée. 

92752.  —  Mode  de  traitement  des  cuivres  bruts  tels  qu'ils  a/^ 
rivent  des  pays  de  production.  —  Bulot,  15  septembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  insuffler  de  Pair  dans  le  bain  de  cuivre 
fondu,  de  manière  à  produire  raffinage.  Le  résultat  est  obtenu 
beaucoup  plus  rapidement  que  par  l'ancien  procédé,  où  l'affinage 
se  fait  lentement  au  contact  de  Tair  :  les  pertes  sont  moindres 
et  la  consommation  de  combustible  est  diminuée. 


l.  —  Perfectionnements  dans  la  construction  des  fours  et 
foyers,  —  Mackenzie,  27  septembre  1871. 

L'auteur  décrit  un  générateur  à  gaz  avec  trémie  de  charge- 
ment refroidie  à  volonté  par  un  courant  d'eau,  grille  inclinée,  et 
ouvreaux  situés  dans  la  voûte  du  foyer,  de  manière  que  le  cou- 
rant d'air  destiné  à  brûler  le  combustible  gazeux  se  produise  en 
sens  inverse  de  ce  courant  et  que  le  mélange  du  gaz  avec  l'air 
soit  plus  complet  et  la  combustion  plus  parfaite. 

92825. —  Méthode  pour  déposer  les  alliages  de  nickel  et  fer  par 
f électricité,  —  Fearne,  28  septembre  1871. 

L'alliage  de  nickel  et  de  fer  posséderait  une  couleur  plus 
agréable  que  le  nickel  seul,  et  produirait  surtout  un  bon  effet  avec 
l'or.  Le  bain  s'obtient  en  dissolvant  24  o/o  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque dans  160  ^Iq  d'eau,  et  saturant  la  solution  de  protoxyde 
de  nickel  en  chauffant  à  49».  On  prépare  d'autre  part  une  égale 
quantité  de  la  solution  ammoniacale  précédente  (sans  nickel)  et  on 
l'ajoute  à  la  solution  de  nickel.  On  charge  le  bain  de  fer  en  y  dis- 
solvant du  fer  sous  l'influence  de  l'électricité  jusqu'à  ce  que  le 
dépôt  obtenu  à  l'autre  pôle  soit  formé  par  l'alliage  voulu.  Les  ob- 
jets à  recouvrir  de  l'alliage  de  nickel  et  de  fer  sont  immergés  dans 
le  bain  en  présence  d'une  anode  double  de  nickel  et  de  fer,  dont 
on  peut  faire  varier  les  surfaces  respectives  immergées,  et  sou- 
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mis  à  un  courant  éleoirique.  Pour  recouvrir  le  fèr  ou  Tacier, 
on  dépose  d'abord  une  mince  couche  de  cuivre. 

93193.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer-blanc 
terne  ou  brillant.  —  Morewood,  7  novembre  t87l. 

L'invention  consiste  à  produire  au-dessous  du  bairi  d'étaln 
fondu  une  circulation  de  la  graisse,  de  manière  à  remplacer  la 
partie  rendue  mousseuse  sous  l'influence  des  plaques  humides  in- 
troduites dans  le  bain  par  de  la  graisse  nouvelle.  L'inventeur  dé- 
crit une  disposition  spéciale  pour  arriver  à  ce  réstiltat. 

93437.  —  Perfectionnements  dans  les  fourneaux  à  fondre  le 
fer.  —  WiLsoN,  27  novembre  1871. 

Le  but  de  l'auteur  est  d'arriver  à  fondre  de  grandes  masses  de 
fer  au  cubilot,  sans  avoir  besoin  de  les  briser  en  menus  fragments. 
Il  décrit  une  disposition  d'appareils  pour  le  chargement  et  la  fu- 
sion des  pièces  de  fer  ou  de  fonte. 

QMil.'^ Appareil  à  air  chaud. — Hyprrsiel,  l*'^  décembre  1871. 

Cet  appareil  consiste  en  une  série  de  tuyaux  doubles  en  fer, 
chauffés  d'une  manière  convenable.  L'air  s'échauffe  dans  l'espace 
annulaire  compris  entre  les  tuyaux. 

93453.  —  Système  de  chauffe  applicable  aux  fours  à  zinc, 
awsi  qu'aux  fours  à  flamme  en  général^  aux  fours  à  réverbère 
et  aux  foyers  des  chaudières.  —  Hauzeur^  S  décembre  1871. 

Au  moyen  d'une  disposition  spéciale,  pour  la  description  de 
laquelle  nous  renvoyons  au  brevet  original,  l'auteur  brûle  des 
charbons  pulvérisés  ou  très-menus,  tombant  dans  un  courant 
d'air  ascendant;  il  décrit  spécialement  l'application  du  procédé 
aux  fours  à  zinc. 

93647.  —  Perfectionnements  apportés  au  puddlage  du  fer  et 
'aux  appareils  qui  s'y  rapportent»  —  Sellers,  2  décembre  1871. 

L'invention  consiste  spécialement  dans  l'emploi  d'un  four  ro- 
tatif de  puddlage,  dans  lequel  la  flamme  suit  les  parois  circulaires: 
le  four  est  de  préférence  sphérique.  Certaines  dispositions  méca- 
niques que  nous  n'avons  pas  à  décrire  permettent  de  donner  au 
four  les  mouvements  nécessités  par  le  travail. 

85817.  —  Perfectionnements  apportés  au  chauffage  des  fours. 
—Siemens,  28  mai  1869,  et  add.du  30  août  1870  et  du  7  déc.  1871, 

Les  additions  au  brevet  indiquent  des  dispositions  de  généra-» 
teurs  à  gaz  dans  le  but  d'éviter  le  dépôt,  dans  les  tubes  de  con*- 
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duitei  de  suie  et  d'hydrooarburoa  provenant  de  la  dtçtiUation  de 
la  houille,  et  d'utiliser  ces  matières  par  une  ooitibustion  plusoom* 
plète.  On  y  trouve  également  la  description  d'un  nouveau  four  à 
verre  à  fusion  continue. 

93525.  —  Perfectionnements  dans  1^  fabrioatian  du  fer  et  de 
f  acier  et  de  foxyde  de  fer*  —  Larkin,  Lbighton  et  White,  8  dé- 
cembre 1871.  —  Voy.  brevets  anglais,  n**1518,  t,  XVII,  p.  189, 
93533.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de 
F  acier,  —  Sellers,  9  décembre  1871. 

Le  procédé  consiste  à  fondre  dans  des  fours  convenables  les 
loupes  de  fer  puddlé.  On  peut  ainsi  éliminer  d'une  manière  plus 
complète  les  impuretés  et  les  scories  qui  ne  peuvent  être  complè- 
tement chassées  par  le  cinglage  et  le  corroyàge  et  altèrent  les 
qualités  du  métal.  Dans  la  fabrication  des  rails,  le  laminage  ne 
donne  jamais  une  soudure  absolument  parfaite  des  diverses  barres 
qui  constituent  le  paquet,  et  les  produits  obtenus  avec  lin  métal 
coulé  en  lingots  sont  plus  homogènes. 

L'acier  s'obtient  en  ajoutant  aux  loupes  puddlées  une  certaine 
quantité  de  fonte  ou  de  spiegel,  qui  amène  le  métal  de  l'état 
«  musky  »  à  l'état  fluide  :  on  procède  alors  à  la  coulée. 
93259.  —  Bronze  deplàtlne.  —  HÉLOutâ,  H  décembre  1871. 
L'invention  consiste  dans  ce  fait  qu'en  alliant  une  petite  quantité 
de  platine  à  du  nickel  impur,  on  le  rendrait  inoxydable  et  inatta- 
quable aux  acides  employés  dans  la  vie  domestique,  comme  le 
vinaigre.  Il  est  nécessaire  d'ajouter  au  mélange  des  métaux  une 
certaine  quantité  d'étain  pour  obtenir  la  combinaison.  Les  métaux 
sont  fondus  au  creuset  brasqué  sans  addition  de  fondants.  L'aii- 
teur  cite  les  alliages  suivants  : 

Ni  Pt  Sn         Ag. 

Pour  couverts lOO  1  10  » 

Pour  cloches 100  1  20  2 

Pour  objets  de  luxe,  etc. . .  100  V2  ^^  » 

Pour  télescopes 100  20  fiO  » 

Dans  une  addition  postérieure,  l'auteur  indique  qu'en  augmen- 
tant un  peu  la  quantité  de  platine,  on  peut  rendre  inoxydable  un 
poids  de  cuivre  égal  aux  deux  tiers  du  poids  de  l'alliage.  L'alliage 
suivant  rentrerait  dans  ce  cas  ; 

Laiton 120. 

Platine 5  à  10. 

Nickel 60 
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Le  bronze  d'aluminium  pourrait,  de  môme,  être  rendu  inatta- 
quable par  l'addition  d'un  peu  de  platine. 

93631. —  Application  de  certaines  substances  à  la  production  de 
la  fonte  malléable  ou  fer  malléable  par  la  cémentation.  —  Til- 
DESLEY,  21  décembre  1871. 

L'auteur  remplace  l'oxyde  de  fer  employé  dans  les  caisses  de 
cémentation  par  les  résidus  du  grillage  des  pyrites  de  cuivre  ou 
des  pyrites  de  fer. 

93576.  —  Procédé  d* agglomération  des  matières  siliceuses  des- 
tinées à  la  fabrication  de  briques  extraréfractaires,  —  Compagnie 

DES    FONDEmES  ET   FORGES  DE  TeRRE-tNoIRE,  La  VOULTE  ET  BeSSÈGES, 

20  décembre  1871. 

Le  procédé  consiste  à  mélanger  à  du  sable  quarzeux  pur  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  calcium  en  quantité  suffisante 
pour  pouvoir  mouler  la  pâte.  Pendant  la  cuisson  des  briques 
ainsi  formées,  une  partie  du  chlorure  de  calcium  se  décompose, 
et  les  divers  grains  quarzeux  s'entourent  d'un  vernis  de  silicate 
de  chaux  qui  les  réunit  entre  eux. 

ReTue  des  Brevets  français. 

93064.  —  Vernis  destiné  aux  carènes  des  navires  en  fer. 
—  MouREY,  Marseille,  9  novembre  1871. 

On  fait  fondre  dans  un  matras  en  cuivre  :  5  kilogr.  de  résine, 
5  kilogr.  de  gomme  laque,  2  kilog.  de  galipot  en  larmes,  et  l'on 
ajoute  au  mélange  fondu  21  kilogr.  d'esprit-de-vin  dans  lequel 
on  a  dissous  3  kilogr.  d'huile  de  ricin  ou  d'une  autre  huile. 

Quand  le  tout  est  parfaitement  homogène,  on  y  mélange  une 
quantité  suffisante  d'oxyde  de  fer  ou  de  tout  autre  couleui\ 

Ce  vernis  séchant  en  moins  d'une  heure,  on  peut  donner  à  un 
navire  en  un  jour  deux  couches  de  vernis  et  une  dernière  couche 
de  peinture  quelconque. 

93106.  —  Perfectionnements  apportés  à  femploi  de  findigo 
dans  r impression  et  la  /e2/2^tfre.— Schutzenberger  et  de  La  Lande, 
23  octobre  1871. 

Ce  nouveau  procédé  se  trouve  déjà  décrit  dans  ce  recueil,  1871, 
t.  XVI,  p.  182. 

93116.  —    Confection  et  emploi  dé  vases  propres  à  la  conser- 
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vatiojiy  à  Fusage  ou  au  transport  des  liquides,  notamment  des 
acides  ûuorbydrique  et  hydrotluosilicique.  —  Faure  et  Kessler, 
Glermont-Ferrand,  18  novembre  1871. 

Ce  système  consiste  à  prendre  deux  vases  ou  deux  tonneaux 
insérés  l'un  dans  Tautre  de  manière  à  ménager  entre  eux,  à  l'aide 
de  taquets  en  bois  (ou  de  vis  en  laiton  traversant  le  tonneau  ex- 
térieur, et  s'appuyant  sur  le  tonneau  intérieur),  un  écartement 
de  1  ou  2  centimètres,  que  Ton  emplit  de  goudron  épaissi,  après 
avoir  fermé  la  bonde  du  tonneau  intérieur  ;  Fouverture  du  tonneau 
extérieur  étant  plus  large,  il  est  facile  de  retirer  par  celle-ci  le 
bouchon  du  vase  intérieur.  On  peut  également  verser  dans  le  vase 
intérieur  du  goudron;  en  agitant,  il  s'en  tapisse  et  devient  im- 
perméable. Malgré  ce  vernis,  il  y  a  des  substances  qui  attaquent 
le  bois  ou  le  goudron.  Il  faut  donc  avoir  recours  à  d'autres  sub- 
stances préservatrices. 

Les  inventeurs  citent  le  paraffine,  la  stéarine,  la  cire,  les  corps 
résineux,  les  graisses,  la  naphtaline,  etc.  Ce  procédé  peut  égale- 
ment s'appliquer  pour  construire  de  grands  réservoirs  étanches, 
en  bâtissant  sur  du  brai  ou  de  l'asphalte  des  murs  doubles  entre 
lesquels  on  coule  les  matières  préservatrices. 

^^ii%,— Conservation  des  légumes  à  F  état  naturel. — Georges, 
Paris,  26  octobre  1871. 

On  met  les  légumes  en  contact  avec  une  dissolution  saline  ren- 
fermant 50  Vo  d®  sel  marin  et  50  %  de  carbonate  de  sodium. 
Après  une  immersion  de  quelques  minutes  la  couleur  est  fixée, 
et  quand  on  a  obtenu  la  nuance  désirée,  on  enferme  lé  produit 
dans  des  vases  opaques  soigneusement  bouchés,  que  l'on  dépose 
dans  un  endroit  humide  et  obscur.  Après  quelquesjours  on  rem- 
place le  premier  bain  par  de  l'eau  filtrée  additionnée  de  sel  marin 
et  de  2  %  de  sulfate  de  sodium  ou  bien  on  les  laisse  égouter 
simplement  sur  un  tamis  et  on  les  fait  cuire  pendant  15  ou  60  mi- 
nutes dans  des  boites  hermétiquement  fermées. 

93264.  —  Fondants  servant  à  souder  les  métaux  et  les  al- 
liages et  principalement  le  bronze  d aluminium.  —  Gauduin,  Paris, 
U  novembre  1871. 

L'inventeur  remplace  le  borax  par  les  fluorures  simples  ou 
doubles  combinés  entre  eux  de  manière  à  leur  donner  plus  de 
fusibilité  et  certaines  propriétés  appropriées  à  chaque  espèce  de 
soudure.  Pour  le  bronze  d'aluminium^  il  emploie  un  mélange  de 
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oryolithe  et  de  chloruPô  de  baryum  ;  pour  le  cuivre,  la  cryolithe 
seule  étant  trop  peu  fusible,  il  fautun  mélange  de  3  %  de  cryolithe 
lP',5  acide  phosphorique  hydraté  ou  3  y^  de  phosphate  d'am- 
moniaque. Enfin»  il  obtient  encore  un  I^on  fondant  en  mélangeant, 
le  fluorure  d'aluminium,  le  fluorure  de  sodium  et  1q  phosphate  de 
soude  ou  de  potasse. 

93255,  —  Enduit   sous-marin.  —  Ginié,  28  jiovembre  1871. 

On  prépare  une  pâte  avec  du  minium  et  de  Thuile  de  lin  qu'on  a 
fait  bouillir  pendant  un  temps  déterminé  avec  du  peroxyde  de 
paanganèse  ou  avec  de  Toxyde  de  plomb.  Cette  pâte  se  conserve 
pendant  longtemps,  lorsqu'on  la  couvre  d'eau. 

Au  moment  de  s'en  servir  on  la  mélange  à  froid  avec  une  cer- 
taine quantité  de  la  même  huile  de  lii^  et  on  l'applique  au  pinceau. 
Au  bout  de  4  à  5  heures  elle  est  sèche  et  on  étend  alors  une 
seconde  couche  d'une  couleur  préparée  en  mélangeant  la  même 
pâte  de  minium  et  d'huile  de  lin  avec  une  solution,  faite  à  chaud, 
de  bitume  d^ns  l'essence.  Cette  seconde  couche  sèche  en  8  heures. 

98263.  —  Procédé  d'épaisslssement  et  de  durcissement  des  corps 
gras  en  général. — Lionnet,  père  et  fils^  Paris^  11  novembre  1871. 

On  fait  chauffer  ^vec  précaution  et  en  agitant  continuellenjent 
le  mélange  d'un  corps  gras  avec  10  %  d'hydrate  de  chaux  ou 
de  tout  autre  oxyde  approprié.  On  obtient  ainsi  une  masse  onc- 
tueuse et  malléable  dont  la  consistance  et  la  dureté  varient  avec  la 
nature  des  composants  employés,  et  augmentent  parle  refroidisse- 
pient  et  avec  le  temps.  On  peut  incorporer  dans  cette  masse  un 
grand  nombre  d'autres  substances  colorées  ou  non. 

Ce  produit  pourra  servir  à  la  peinture  murale,  à  la  fabrication 
d*enduits  hydrofuges,  d'instruments  de  chirurgie,  etc. 

98âl5.  —  AppSPeil  producteur  da  gaz  acide  bypocbloreuz. 
—  DEMAiLLt,  17  novembre  1871. 

Cette  invention  a  pour  objet  la  combinaison  d'un  appareil  pro^ 
ducteur  de  gaz  acide  hypochloreux,  rendu  inexplosif  et  formant 
directement,  avec  la  moitié  moins  de  chlore  dissous,  un  liquida 
ayant  un  pouvoir  décolorant  aussi  puissant  qu'aveo  la  double 
quantité  de  gaz  chlore,  combiné  soit  à  une  base  alcaline»  soit  à  un 
oxyde,  comme  celui  de  zinc  ou  de  cuivre.  Cet  appareil  se  compose 
d'une  jarre  A  chlore  communiquant  avec  un  tube  vertical,  pouvant 
être  chauffé  et  rempli  de  billes  en  ten*e  cuite.  Gelidâ'-ci  sont  im-* 
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prégnéeB  d'une  solution  concentrée,  ou  de  sulfote  de  soude>  de 
potasse,  d'alumine  ou  de  magnésie,  ou  d'un  sulfate  susceptible, 
en  présence  du  chlore  et  à  une  chaleur  modérée,  de  se  convertir 
en  sulfate  acide,  tandis  que  la  moitié  de  sa  base,  dont  Toxygène 
se  porte  sur  le  chlore,  se  transforme  en  chlorure  basique.  L'acide 
hypochloreux  formé  détonnerait  violemment  à  3(M>  si  on  ne  prenait 
la  précaution  de  le  refroidir  au  sortir  du  tube  et  de  le  diviser  à 
Taide  d'un  courant  d'air  (8  à  10  fois  autant  d*air  froid  qu?il  se  dé-* 
gage  d'acide  hypochloreux).  Enfin  ce  mélange  d'air  et  d'acide  hy*" 
pochloreux  passe  à  travers  le  liquide  à  saturer. 

93333.  —  ÎCmploi  et  révivification  du  noir  un  en  fabrique  et  en 
raffinerie.  —  Margueritte,  Paris,  18  novembre  1871. 

On  n'avait  jusqu'à  présent  pas  employé  le  noir  animal  fin, 
malgré  son  pouvoir  décolorant  supérieur,  parce  que  son  emploi 
rendait  les  ftltrations  difficiles,  sinon  impossibles.  Pour  le  ras- 
sembler et  le  séparer  de  la  liqueur,  il  fallait  ajouter  une  substance 
coagulante  (albumine).  D'autre  part,  sa  révivification  était  difficile. 

L'inventeur  sépare  le  noir  fin  du  liquide  au  moyen  d'une  turbine 
(force  centrifuge)  et  évite  ainsi  l'emploi  de  l'albumino  du  sang  ; 
il  lave  le  dépôt  par  turbinage  ou  par  décantation  simple  et  le  forme 
en  briquettes.  11  fait  sécher  celles-ci  et  les  calcine  dans  des  cornue^ 
ou  des  fours. 

On  peut  activer  la  dessiccation  des  briquettôs  et  leur  calcmation, 
qui  est  une  opération  très-importante  et  assez  délicate,  en  les 
chauffant  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone  ou  d'hydrogène. 

Enfin  le  noir  fin  pourrait  être  très-simplement  régénéré  par 
voie  humide,  par  des  traitements  alternatifs  aux  acides  et  aux 
alcalins. 

93659.  —  Mode  de  traitement  des  minerais  en  générai  ètphis 
particulièrement  des  minerais  de  fer  en  vue  de  la  fabrication  de  la 
fonte,  du  fer  et  de  ï acier.  —  Société  métallurgique  pour  l'exploi- 
tation DES  PROCÉDÉS  PoNSARD,  22  décembre  1871,  et  additions  du 
2  février  et  27  avril  1872. 

Le  principe  du  traitement  consiste  à  séparer  le  combustible 
nécessaire  à  la  fusion  de  celui  qui  sert  à  la  réduction.  On  peut,  de 
cette  façon,  employer  pour  le  chauffage  des  combustibles  de  qua- 
lité infériem'o  et  conserver  les  combustibles  purs  pour  les  mélan- 
ger aux  minerais. 

Le  four  employé  se  compose  de  trois  parties  principales  :  un 
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gazogène  de  construction  spéciale,  suivi  d'une  chambre  de  réduc- 
tion des  minerais  et  d'un  four  à  réverbère  à  longue  sole,  et  enfin 
d'un  appareil  récupérateur  de  la  chaleur.  La  chambre  de  réduc- 
tion et  le  four  à  réverbère  sont  traversés  par  des  tubes  qui  peu- 
vent y  amener  des  liquides  carbonés.  Le  gaz  est  brûlé  par  l'air 
chaud  dans  le  four  à  réverbère  ;  la  sole  de  ce  four  est  fortement 
inclinée  vers  l'autel,  et  la  partie  inférieure  sert  de  creuset  et 
reçoit  le  métal  fondu.  L'appareil  récupérateur  de  chaleur  est  formé 
par  une  série  de  briques  creuses  remplissant  une  chambre  unique. 

Le  minerai  mélangé  de  charbon  est  chargé  dans  la  chambre  de 
réduction  ;  lorsqu'il  est  suffisamment  réduit  et  cémenté,  on  le 
porte  sur  la  sole  du  four  à  réverbère  ;  il  se  carbure  davantage, 
fond  et  coule  dans  le  creuset  d'où  on  peut  l'extraire  de  temps  à 
autre.  L'opération  est  à  peu  près  continue. 

Dans  l'addition  du  2  février  1872,  l'auteur  indique  une  dispo- 
sition nouvelle  pour  faciliter  la  réduction  du  minerai  ;  la  sole  de 
la  chambre  de  réduction  est  chauffée  en  dessus  et  en  dessous.  Il 
peut  être  utile  d'ajouter  au  minerai  réduit  et  cémenté  des  fondants 
pour  obtenir  la  fusion  sur  la  sole  du  four  à  réverbère.  On  peut 
aussi  employer  avec  avantage  une  autre  disposition  permettant 
de  faire  tomber  directement  les  matières  réduites  sur  la  sole  de 
fusion. 

Enfin,  dans  une  addition  du  27  avril,  l'auteur  indique  l'emploi 
d'un  nouveau  générateur  à  gaz,  dans  lequel  le  combustible  est 
brûlé  par  une  partie  de  l'air  chaud  provenant  du  récupérateur  de 
chaleur  :  le  gaz  produit,  possédant  ainsi  une  température  plus 
élevée,  est  brûlé  avec  le  reste  de  Fair  chaud.  Le  procédé  est  mo- 
difié de  la  façon  suivante  :  les  minerais  sont  réduits  et  cémentés, 
puis  portés  sur  la  sole  d'un  four  à  puddler  :  les  scories  fondent 
et  le  fer  est  réuni  sous  formes  de  loupes. 


GLIGHY.  —  Imp.  PAUL  DUPONT  et  Cie,  rue  du  Bac-d*Asnières,  12. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  20  DÉCEMBRE  1872. 

Présidence  de  M.  ScMlzenberger, 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  William  Oechsner, 
Albert  Pabst,  Fontaine  et  Fr.  Wurtz. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  Vitrebert,  à  Es- 
sonnes;  Albert  Laporte,  agriculteur  chimiste,  à  Mezin  (Lot-et- 
Garonne)  ;  F.  Garcin,  ingénieur  civil  à  Narbonne. 

La  Société  reçoit  quatre  volumes  des  Patentes  américaines^ 
année  1868  ; 

Trattato  di  cbimica  générale  e  descriptivay  par  M,  Gaetano 
Manenso-Lima. 

M.  Garles  envoie  une  note  sur  la  localisation  des  alcaloïdes 
dans  les  diverses  parties  des  écorces  de  quinquina. 

M.  WiLLM  communique  une  lettre  de  M.  Henrtvaux,  accompa- 
gnée d'une  notice  sur  Tinsolation  de  diverses  espèces  de  verre, 
motivée  par  la  publication  d'un  travail  de  M.  Gaffield  sur  ce  sujet. 

M.  Arm,  Gautier  fait  connaître  une  nouvelle  combinaison  du 
phosphore,  résultant  de  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  phosphoreux.  Ce  composé,  qu'on  avait  pris  jusqu'à  présent 
pour  du  phosphore  amorphe,  est  jaune  ou  orangé,  hisoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
P*OH.  Sa  production,  qui  est  accompagnée  de  celle  d'acide  pyro- 
phosphorique,  est  exprimée  par  l'équation  : 

27PH303-|-11PG13=:4P40H4-  SâHCl-MlF^H^O''. 

La  température  de  la  réaction  ne  doit  pas  dépasser  80®,  sans 

quoi  il  se  forme  de  Tacide  phosphorique  et  du  phosphore  rouge. 

Le  composé  P*OH  est  inaltérable  à  l'air  sec  ;  il  s'enflamme  à 

200".  A  l'air  humide,  il  se  transforme  en  acide  hypophosphoreux. 

Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  se  décompose  à  275<».  L'acide  azotique 

Nouv.  8Éa.,  T.  XIX.  1873.  —  soc.  chim.  4 
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l'oxyde  vivement.  L'eau  le  décompose  vers  170®  en  donnant  de 
l'acide  phosphoreux,  de  Tacide  hypophosphoreux  et  de  Thydro- 
gène  phosphore.  La  réaction  a  lieu  sans  doute  en  deux  phases  : 

10    P40H4-H20=P3-i-PH302. 

20    p34.9H20=2PH3-i-3PH302+PH303. 

La  seconde  de  ces  réactions  a  été  vérifiée  directement. 

Traité  par  les  alcalis,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'hydro- 
gène phosphore  et  les  acides  phosphorique  et  hypophosphoreux. 

L'ammoniaque  forme  avec  lui  une  combinaison  très-instable. 

Le  composé  P*OH  paraît  identique  avec  le  corps  que  M.  Lever- 
rier  a  obtenu  en  abandonnant  à  l'air  une  solution  de  phosphore 
dans  le  trichlorure  de  phosphore,  et  qui  résulte  évidemment  de 
l'action  de  ce  dernier  sur  l'acide  phosphoreux  produit  sous  l'in- 
fluence de  l'humidité. 

M.  Gautier  pense  que  dans  ce  composé,  ainsi  que  dans  plu- 
sieurs autres  analogues,  le  phosphore  existe  sous  son  état  allo- 
tropique, et  que  ses  atomes  y  sont  accumulés  à  la  manière  du 
carbone  dans  les  composés  organiques. 

Cette  communication  donne  lieu  à  plusieurs  observations  de 
M.  Lemoine  et  de  m.  Grimaux. 

M.  JuNGPLBisGH  cxposo  la  suitc  de  ses  recherches  sur  l'acide 
tartrique.  Il  a  recherché  quelle  est  la  modification  de  cet  acide  que 
l'on  obtient  par  synthèse  en  partant  de  l'acide  bibromosuccinique 
préparé  lui-même  par  le  cyanure  d'éthylène  d'après  le  procédé 
Simpson.  Il  décrit  la  modification  qu'il  a  apportée  à  la  méthode  de 
Frankland  et  Duppa  pour  transformer  l'acide  bibromosuccinique 
en  acide  tartrique  ;  cette  modification  consiste  à  chauffer  direc- 
tement avec  de  la  soude  en  excès  le  mélange  de  bibromosuc- 
cinate  de  soude  et  de  nitrate  d'argent  ;  grâce  à  cette  modification, 
on  obtient  un  rendement  à  peu  près  théorique.  L'acide  tartrique 
obtenu  est  de  l'acide  paratartrique  mélangé  d'acide  tartrique  inai> 
tif,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  dédoubler  en  acides  actifs. 

M.  Franchimont  a  cherche  à  préparer  l'acide  pfaénylmalonique 

GOOH-GH.G6H5.GOOH 

par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Téther  de  l'acide  of  to- 
luique  monobromé  ;  à  la  place  de  cet  acide,  il  a  obtenu  l'acide 
diphénylsuccinique  ou  dibenzylcarboxylique 

COOH-(CH.G6H5)2.COOH 
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le  cyanure'  de  potassimil  âr  ddflé  sdnàpl^hént  ente^  le  brume  et 
séudé  ïés  deux  résidus^. 

M.  ScHtnteEitûïrfKîKK  cemïminiqiïe  fe  flil  dé  séa  ^dherclieft  swr 
Faction  de  Piode  sur  le  toluène.  A  250",  l'iode  agit  comxfte  dé*y- 
drogénant  :  il  se  fonne  de»  l'acide  iodhydrique,  et  les  résidus  car- 
bures se  soudent  euérto  eux  pour  donner  des  produits  condensés. 
On  a  pu  isoler*  deu}^  termes  définis  de  cette  réaction  :  le  benzyle- 
toluène  C**H**  liquide  bouillant  à  275°,  et  un  carbure  solide  rouge 
G«8H*2  Qu  n(C*^H*2).  Les  termes  de  déshydrogénation  intermé- 
diaires n'ont  pu  être  isolés  à  Tétat  de  pureté;  ils  se  présentent 
sous  la  forme  de  liquides  épais,  à  points  d'ébullition  élevés. 


MÉMOIRES  PItÉSCNTÉS  k  U  SOCIÉTt  eHfMIOUE. 

Répartition  des  alcaloïdes  daaa  les  écôrees  des  quinquinas,  par 

P.  CARUeS. 

Dans  quelle  partie  de  l'éoOTce  des  qumqutnas  est  placé  le  siège 
des  alcaloïdes?  Sur  ce  point  important,  deux  opinions  diamétrale- 
nient  opposées  sont  en  présence. 

D'après  M.  Weddell  (i),  la  quinine  a,  de  préférence,  son  siège 
dans  le  liber  ou,  pour  parter  phis  exactement,  diansletissu  celMaire 
interposé  aux  fibres  du  liber. 

Dans  son  mémoire  sur  les  éoorces  offidnales  de  la  Nouvelle- 
Grenade,  Karsten  soutient  la  même  opinion.  Wigand  ^)  la  partage 
également.  Ces  assertions,  qui  avaient  le  tort  de  ne  pas  s'appuyer 
sur  des  expériences  dkectes,  ontété  combattues  par  MM.  Muiler  et 
Howard. 

M.  Huiler,  par  un  procédé  fort  délicat,  e€  ce  noo^  semble,  peu 
exact,  a  séparé  les  divers  tissus  de  l'écorce  et  a  Cait  sur  chacun  ' 
d'eux  le  dosage  des  alcaloïdes.  Tandis  que,  dit-il>  le  parenchyme 
en  renfermait  9,87  p.  iOO,  on  n'en  trouvait  que  2,46  p.  100  dans 
le  liber.  Ces  chiffres  nous  paraissent  peu  d'accord  avec  la  teneur 
ordinaire  des  écorces. 

M.  Howard  (3)  a  opéré  sur  plusieurs  espèces  d'écorccft  : 

(1)  Hist,  Bat.  des  quinquinas;  Paris,  1849. 

(2)  Revue  bibliographe  de  la  Soc.  bot.  de  France. 

(3)  Microseopical  obserraiioDS,  p.  406. 
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Une  de  cincbona  lancifolia  a  été  divisée  en  deux  portions  :  Tune 
extérieure  contenant  la  couche  cellulaire  et  quelques  fibres  corti- 
cales; l'autre  intérieure  uniquement  formée  des  couches  du  liber. 
L'analyse  chimique  des  deux  portions  a  donné,  pour  100  parties: 

Pour  la  partie  externe. . .    }   !^/  ?^     .      /^ 
^  (  Gmchonme  1,02 

„        ,         X.     .  *  (  Quinine        0,00 

Pour  la  partie  interne  . .   i   o-     i.  a  n« 

^  {  Gmchonme  0,93 

Une  écorce  de  la  même  espèce  plus  jeune,  plus  riche,  par 
conséquent,  en  tissu  cellulaire  a  fourni: 

Quinine 1,07 

Ginchonine ....     0,88 

D'autres  expériences  ont  donné  des  résultats  analogues,  c'est- 
à-dire  que  les  couches  superficielles,  non-seulement  seraient  le 
siège  de  la  quinine,  mais  contiendraient  encore  la  plus  forte  pro- 
portion des  deux  alcaloïdes. 

Nous  avons  cru  bon  de  multipUer  les  analyses  sur  un  plus  grand 
nombre  d'écorces,  afin,  sinon  de  décider  la  question,  du  moins 
d'appuyer  nos  conclusions  sur  des  expériences  plus  générales. 

La  séparation  des  diverses  couches  a  été  effectuée  au  couteau  ou 
à  la  râpe,  suivant  leur  texture  :  et,  suivant  l'épaisseur  de  l'écorce, 
nous  avons  séparé  les  diverses  couches  en  deux  ou  trois  lots,  afin 
de  rendre  les  résultats  plus  saillants.  Pour  mieux  établir  leur  exac- 
titude, nous  avons  fait  aussi  simultanément  le  dosage  de  l'écorce  en- 
tière. La  quinine  a  été  dosée  à  l'état  de  sulfate  cristallisé  et  desséché 
à  100®;  on  sait  qu'il  perd  dans  cette  opération  12  ^/q  d'eau,  et 
qu'à  rétat  normal  il  renferme  75  ^/o  de  quinine.  La  cinchonine 
et  les  autres  alcaloïdes,  directement  précipités  des  eaux-mères 
par  l'ammoniaque,  ont  été  pesés  après  dessiccation  à  100",  Nous 
nous  assurions  toujours  de  leur  identité  (1). 

Tels  sont  les  résultats  fournis  par  nos  analyses  ;  nous  les  rap- 
portons à  1000  : 

Calysaïa  (belles  écorces). 


Ëcorces  entières. 

cortical. 

Coiiehes  libérieoDes. 

Quinine....  )        .f^         20,40 
Cinchonine.  |  P'  '"^-          6,40 

23,40 

13,20 

5,20 

4,80 

(1^  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  août  1872. 
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Calysaïa  (écorces  plus  menues) . 

Quinine 17,70  20,70  14,40 

Ginchonine 4,80  4,40  3,60 

Colombia  {{)  (périderme  épais  et  parenchymateux). 

Ëctrces  Parenchyme   Couches         Couchei  ' 

entières.  cortical,  intermédiaires,  libériennes. 

Quinine 8,10  24,60         11,10           6,00 

Ginchonine 3,60  5,50           4,80           3,20 

Nouvelle- Grenade  (très-fibreuse,  liber  abondant). 

Quinine 2,01  3,90         traces         0,00 

Ginchonine 11,20  7,60  8,40  8,00 

Quinquina   (rouge  vif). 

Quinine \ 

Ginchonine..  I (2) 20,25         21,60         11,20         14,80 

Quinidine  . . .  J 

Autre  quinquina  rouge^  Succirubra  (Planchon). 

Quinine  (impure) .     10,60  19,60  12,00  6,40 

Ginchonine 34,76         17,00         11,10         10,00 

Total  des  alcalis  (3)...     45,40         36,60         23,20         16,40 

Huanuco, 

Quinine traces  (4)   traces  •  0,00 

Ginchonine  et  cincho- 
nidine 51,40         47,00  .  45,70 

(1)  Ce  quinquina  appartenait  d'après  M.  Planchon  à  l'espèce  lancifolia, 
espèce  sous  laquelle  se  rangeait  celle  qu'a  analysée  M. Howard. 

(2)  Nous  mettons  cinchonlne  et  quinidine,  car  lorsque  nous  traitions  par 
l'élher  les  alcaloïdes  restés  dans  les  eaux-mères,  il  se  formait  par  l'évapo- 
ration  de  ce  véhicule  des  cristaux  blancs  effloroscents  à  l'air  (quinidine). 

(3)  Nous  avons  d'abord  pesé'en  bloc  tous  les  alcaloïdes,  car  la  cinchonine 
est  en  forte  proportion  et  il  est  difficile  de  séparer  exactement  la  quinine  pure 
à  l'état  de  sulfate.  On  est  obligé  d'opérer  préalablement  la  séparation  au 
moyen  de  l'éther  bien  lavé.  Or,  ce  véhicule,  en  mémo  temps  que  la  quinine 
et  quelque  peu  de  cinchonine,  entraîne  une  matière  résinoïde  (quinoïdine  ?)  qui 
sature  l'acide  sulfùrique,  gêne  la  cristallisation  du  sulfate  et  reste  dans  les 
eaux-mères.  Elle  constitue  environ  le  1/3  des  produits  solubles  dans  l'éther. 
Elle  précipite  abondamment  par  le  ferrocyanure  de  potassium  et  ne  verdit  pas 
par  le  chlore  et  l'ammoniaque.  Elle  abonde  surtout  dans  les  couches  les  plus 
externes.  C'est  probablement  cet  alcaloïde  que  M.  de  Vrij  a  regardé  depuis 
comme  un  alcaloïde  particulier. 

(4)  Il  nous  a  paru  assez  étrange  de  ne  pas  trouver  de  quinine  dans  cet 
échantillon  de  qfuinquina,  alors  que  quelcpies  auteurs  l'indiquent  comme  en 
renfermant  5  ou  6  pour  1000.  L'erreur  ne  proviendrait-elle  pa8  de  ce  qu'ils 
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Quinine ^ . . .    traces        traces  »  0^00 

Ginchonine .  2,20  1,40  »  traces 

Ce  tahleaii  synopliquô  montre  qve  les  4iverçe»  couches  des 
écorœg  renfermwt  des  alcaloïdes,  mais  que  la  quinine  est  en 
proportion  beaucoup  pl«6  élevée  dans  les  couches  du  périderme 
que  dans  les  couches  libériennes,  et  Tanalyse  des  couches  inter- 
médiaires indique  que  cette  proportion  diminue  presque  réguliè- 
rement de  l'extérieur  à  Tintérieur. 

Le  siège  de  la  cinchonine  ne  nous  paraît  pas  au  contraire  aussi 
bien  éiabh.  Si  les  expériences  1,  2, 8,  6,  7,  8  disent  que  comme  la 
quinine  elle  s'accumule  dans  les  parties  externes  de  Técorce,  les 
expériences  4,  5  indiquent  qu'il  y  a  des  exceptions  en  faveur  des 
couches  libériennes. 

Au  point  de  vue  pratique,  nous  rappellerons  qu'on  connaît  au- 
jourd'hui les  moyens  de  favoriser  le  développement  des  couches 
cellulaires  externes  dos  quinquinas  aux  dépens  des  autres  parties 
de  l'écorce  et  du  tronc.  Puisque  Tanalyse  chimique  étabht  qu'elles 
sont  plus  riches  en  alcaloïdes,  il  sera  donc  avantageux  de  les  pra- 
tiquer. 

Des  verres  colorés  par  Insolation,  par  M.  J.  HENRI  VAUX. 

Je  trouve  dans  le  numéro  9  (!*'  novembre  1872)  du  Bulletin  de 
Ja  Société  chimique,  une  note  de  M.  Gaffîeld  relative  à  certains 
verres  colorés: 

1»  Verres  colorés  en  violet,  et  contenant  du  manganèse  ; 

go  Verres  prenant  par  leur  exposition  au  soleil  une  teinte  jau- 
nâtre; ^ 

a*»  Moyen  de  diminuer  cette  action  colorante  par  l'addition  de 
l'oxyde  de  plomb; 

4*  Teinte  azurée  donnée  au  verre  pour  diminuer  son  pouvoir  co- 
lorant à  la  lumière; 

5°  Augmentation  de  la  teinte  violette  d'un  verre  au  manganèse 
par  l'addition  d'oxyde  de  fer. 

Je  ferai  remarquer  que  tous  ces  faits  ont  été  parfaitement  dé- 

ont  séparé  les  deux  alcaloïdes  par  l'éther?  Dans  tous  les  cas,  disons  que  la 
cinchonine  ici  notée  était  en  partie  soluble  dans  l'éther  lavé  et  n'offrait  que 
très-faiblement  quelques  réactions  de  la  quinine.  Biegel  n'y  a  également 
trouvé  que  de  la  cinchonine  {Journal  de  pharmacie  et  chimie j   t.  xxi,  p,  319.; 
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crits  par  M.  Pelouze  dans   plusieurs    mémoires   remarquables 
publiés  dans  les  Comptes  rendus  de  Tlnstitut  de  1858  à  1865. 

M.  Bontemps,  dans  son  Traité  du  Verrier^  publié  il  y  a  deux 
ou  trois  ans,  a  relaté  également  certains  de  ces  faits,  notamment 
celui  qui  a  trait  au  verre  azuré,  comme  devant  prendre  moins  la* 
cilement  la  coloration  par  Texposition  aux  rayons  solaires. 

Toutes  nos  expériences  ont  confirmé  ces  faits,  et  nous  avons 
également  constaté  que  la  coloration  des  verres  contenant  du 
manganèse  est  bien  un  phénomène  d'oxydation. 

Lorsque  Ton  introduit  dans  une  composition  vitriflable  un  sel 
de  manganèse  au  minimum  d'oxydation,  on  n'obtient  pas  de 
coloration. 

Ajoute-t-on,  au  contraire,  à  cette  même  composition  un  corps 
oxydant,  le  nitrate  de  soude,  par  exemple,  on  obtient  alors  la  co- 
loration violette. 

Pour  confirmer  ces  faits,  on  pourra  fondre  en  même  temps, 
et  dans  deux  creusets  différents,  les  compositions  suivantes  : 

I  II 

SUice  (sable) ^50  250 

Carbonate  de  soude 100  100 

Carbonate  de  chaux 50  50 

Peroxyde  de  manganèse. ...  10  10 

Charbon  de  bois »  1.5 

La  composition  n®  1  donnera  un  verre  violet  foncé. 
La  composition  n*  2  donnera  un  verre  blanc  (un  peu  verdâtre, 
à  cause  du  fer  contenu  dans  les  matières,  le  fer  se  trouvant  à  Tétat 
inférieur  d'oxydation,  grâce  à  la  quantité  de  charbon  ajoutée  au 
mélange,  et,  pour  cette  raison,  doué  d*un  pouvoir  colorant  assez 
considérable). 

On  a  pris  un  fragment  de  verre  coloré  en  violet  par  du  peroxyde 
de  manganèse;  on  a  introduit  moitié  de  ce  verre  dans  un  four- 
neau dont  la  flamme  était  réductrice  ;  ce  morceau  de  verre  violet 
ainsi  recuit  est  devenu  incolore  par  suite  de  la  réduction  de  Toxyde 
de  manganèse  employé. 

Ces  faits,  énoncés  dans  plusieurs  mémoires,  sont  connus  de 
toutes  les  personnes  s'occupant  de  verrerie  ;  à  part  l'intérêt  qui 
s'attache  à  ces  questions,  les  noms  seuls  des  savants  qui  se 
sont  occupés  de  ces  faits  et  les  ont  mis  en  relief  doivent,  ce 
me  semble,  les  garantir  de  l'oubli;  il  est  étrange  que  M.  Gaffield, 
qui  s'occupe,  paraît-il,  de  verrerie,  n'en  ait  pas  eu  connaissance. 
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Sur  l'aelde  heptylliiae  normal,  par  A.-P.-N.  FRAIVCliniOIMT. 

Des  recherches  antérieures  (1)  sur  l'huile  essentielle  contenue 
dans  les  fruits  de  VHeracleum  giganteum  ont  montré  que  cette 
huile  est  formée  de  deux  élhers  d'alcools  primaires  normaux, 
savoir  :  l'acétate  octyUque  et  le  butyrate  hoxylique.  Les  deux 
alcools  avaient  servi  à  préparer  l'acide  caprylique  et  l'acide  nony- 
lique  ;  l'acide  octylique  avait  déjà  été  préparé  antérieurement  pai' 
M.  Zincke  (2).  Ces  recherches,  d'une  part,  et  celles  de  MM.  Lieben 
et  Rossi  et  de  M.  Linnemann,  d'autre  part,  ont  fait  connaître 
assez  exactement  les  acides  gras  normaux  contenant  4,  5,  6,  8  et 
9  atomes  de  carbone.  J'ai  pensé  qu'il  y  aurait  une  certaine  impor- 
tance à  préparer  aussi  le  seul  terme  manquant  encore  dans  cette 
série,  celui  à  7  atomes  de  carbone,  sur  lequel  on  ne  possède  que 
des  données  assez  limitées,  dues  à  Schorlemmer  (3). 

Envisagé  quant  à  sa  formule  empirique,  un  acide  C^H^^O*  ne 
présente  rien  de  nouveau,  car  il  y  a  déjà  plus  de  trente  ans  que 
Tilley  (4)  en  a  décrit,  sous  le  nom  d'acide  œnanthylique^  un  qu'il 
croyait  identique  avec  un  acide  dont  Laurent  (5)  avait  fait  mention 
en  1837.  Ce  dernier  acide,  qui  avait  reçu  le  nom  d'acide  azo^ 
îéiquCy  avait  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide 
stéarique  ;  mais,  comme  Laurent  le  dit  lui-même,  il  n'était  pas 
sûr  de  l'avoir  eu  dans  un  état  de  pureté  convenable. 

Tilley  obtint  l'acide  œnanthylique  en  oxydant  l'huile  de  ricin 
pai*  l'acide  azotique.  Il  avait  une  agréable  odeur  aromatique;  il 
commençait  à  bouillir  à  148**,  mais  se  décomposait  à  cette  tempé- 
rature, de  sorte  qu'il  ne  pouvait  être  distillé.  Son  éther,  qu'il  ne 
pouvait  distiller  non  plus,  possédait  la  propriété  remarquable 
de  cristalliser  dans  un  mélange  réfrigérant.  Parmi  les  sels  qu'il 
a  préparés  se  trouve  celui  de  plomb,  qu'il  décrit  comme  une 
poudre  jaune  citron,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'oii  il  se  sépare  sous  forme  de  petites  écailles. 

Il  est  fait  mention  dans  beaucoup  de  mémoires  d'un  acide 
C7H4*0*  obtenu  par  l'oxydation  de  divers  acides  gras  ou  de  l'huile 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  56. 

(2)  idem  t.  xii,  p.  144. 

(3)  idem         U  xv,  p.  209. 

(4)  Annatl.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  xxxix,  p.  160. 

(5)  Annal,  de  Chimie  et  Physique,  t.  lxvi,  p.  173. 
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de  ricin.  Le  seul  auteur  qui  le  décrive  avec  plus  de  détails  est 
M.  Williamson  (1),  qui  ne  donne  cependant  ni  le  point  d'ébuUition 
de  Tacide  ni  celui  de  Téther,  et  ne  mentionne  pas  la  propriété  de 
ce  dernier  de  se  solidifier.  Les  différents  auteurs  ne  sont. pas  du 
tout  d'accord  sur  le  point  d'ébuUition  :  quelques-uns  indiquent 
212»;  d'autres  213»,  218*^,  219";  en  outre,  il  y  a  une  confusion 
manifeste  entre  les  noms  d'acide  œnantbiqne  et  d'acide  œnan- 
thyliqae. 

MM.  Frankland  Qt  Duppa  (2)  ont  obtenu  par  synthèse  un  aci  le 
de  cette  formule,  en  faisant  réagir  entre  eux  de  Tiodure  amylique, 
du  sodium  et  de  Téther  acétique  ;  le  sel  de  baryum  de  cet  acide 
amylacétique  et  lit  amorphe,  savonneux  ;  ils  le  croient  identique 
avec  l'acide  œnanthyhiiue. 

KnWxï  Schoi'lemmer  a  annoncé  avoir  préparé  l'acide  heptylique 
normal  avec  de  l'heptane  normal  ;  cet  acide  bouillait  à  219^-222®.  Il 
correspond,  selon  M.  Schorlemmer,  par  ses  propriétés,  qui  ne  sont 
pas  spécifiées,  à  l'acide  œnanthylique  qu'il  avait  préparé  lui-même 
en  oxydant  l'huile  de  ricin;  ce  dernier  acide  bouillait  à  219^-221°; 
ce  chimiste  a  préparé  aussi  les  sels  de  baryum  qui  avaient  le  même 
aspect. 

Après  cet  aperçu  historique,  je  vais  décrire  l'acide  heptyli({ue 
que  j'ai  préparé,  ainsi  que  ses  dérivés. 

Je  me  suis  servi  d'iodure  hexylique  pur,  purifié  par  des  distil- 
lations fractionnées  répétées.  Il  fut  chauffé  pendant  quelque  temps 
avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium  et  un  peu  d'alcool  en  vase 
clos,  dans  un  bain-marie,  et  ensuite  distillé  jusqu'à  siccité.  Le 
produit  distillé,  Umpide  et  incolore,  contenant  l'alcool  et  le  cya- 
nure, fut  bouilli  avec  un  excès  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dégageât  plus  de  l'ammoniaque;  puis,  pour  chasser  l'alcool,  le 
liquide  fut  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  et  le  sel  de 
potasse  ainsi  obtenu  fut  décomposé  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu  d'un  peu  d'eau.  La  plus  grande  partie  de  l'acide 
heptylique  se  sépara  en  couche  huileuse,  surnageant  le  liquide  ; 
elle  en  fut  séparée  et  séchée  par  de  l'acide  {ihosphorique  anhydre. 

V acide  heptylique  purifié  forme  tin  liquide  incolore,  huileux, 
d'une  odeur  grasse  très- faible  ;  sous  une  pression  (réduite  à  0*") 
de  762"^  7,  il  bouillait  à  223^-224^,  la  colonne  du  thermomètre 

(1)  Annal,  der  Chem,  und  Pbarm.,  t.  lxi,  p.  88. 

(2)  Zeitscbr  f.  Chem,,  1866,  s.  273. 
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plongeaat  entièrement  dans  la  vapeur.  Il  a  pu  être  distillé  sans 
décomposition  sensible;  la  densité  était  de  0,9212  à  24o. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Feau,  miscible  à  l'alcool  et  à 
réther^n  toutes  proportions.  Dans  un  mélange  réfrigérant  de  sel 
et  de  glace,  dont  la  température  était  — 18%  il  se  solidifia  tout  de 
suite  et  forma  une  masse  cristalline  lamelleuse,  qui  à  la  tempé- 
rature de  —  8o  fut  tout  à  fait  liquide.  L'acide,  séparé  du  sel  de 
baryum  cristallisé  pur,  se  comporta  de  même.  Cependant,  je  n'ose 
pas  assurer  que  le  point  de  fusion  esta  —  8°,  car  plusieurs  expé- 
riences montrèrent  que  ce  point  se  trouve  vers  2o  plus  bas.  La 
température  de  l'air  extérieur  était  de  plus  de  24°. 
L'analyse  élémentaire  donna  les  résultats  suivants  : 
0,1641  gr.  donnèrent  0,398  gr.  CO*,  et  0,163  gr.  H^O 

Trouvé  Calculé 

G  64,484  64,615 

H  11,036  10,769 

L'analyse  fut  faite  avec  du  chromate  de  plomb,  et  à  la  fin  de 
l'opération  je  fis  passer  de  l'air  ordinaire  ^ar  Tappareil,  ce  qui 
peut  être  la  cause  de  l'excès  d'hydrogène  que  j'ai  trouvé. 

Je  mélangeai  l'acide  avec  un  volume  égal  d'alcool  absolu  et 
un  demi-volume  d'acide  sulfurique  concentré,  je  chauffai  quelque 
temps  au  bain-marie  avec  un  réfrigérant  ascendant,  et  puis  j'ajou- 
tai de  l'eau.  L'éther  formé  séparé  du  liquide  acide  fut  lavé  à  l'eau 
et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu. 

Véther  heptylique  CJUS\C^Y{^)0^  forme,  après  avoir  été  purifié 
par  des  distillations  fractionnées,  un  liquide  limpide,  incolore,  très- 
réfringent,  d'une  odeur  agréable  de  fruits.  Le  point  d'ébullition 
se  trouve  à  187'»-188°  (colonne  mercurielle  dans  la  vapeur)  sous 
une  pression  (réduite)  de  761™"*  13.  Le  poids  spécifique  était 
=  0,874  à  24*>.Il  put  être  distillé  sans  décomposition  et  ne  se  soli- 
difia pas  en  restant  longtemps  dans  un  mélange  réfrigérant  de  sel 
et  de  glace  marquant  —  18®. 

L'analyse  élémentaire  donna  les  chiffres  suivants  : 

0,212  gr.  donnèrent  0,5303  gr.  CO^  et  0,220  gr.  H^O,  ainsi  : 

Trouvé  Calculé 

G  68,220  68,354 

H  11,530  11,392 

L'éther  fut  sapQnifié  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  le 
sel  de  potasse  décomposé  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et 
l'acide  heptylique  distillé  avec  la  vapeur  d'eau. 
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L'acide  surnageant  le  produit  distillé  ^n  fut  séparé  et  saiuré  exac- 
tement par  rammoniaque,  la  solution  aqueuse  pai*  du  carbonate 
de  sodium.  Tous  les  deux  servirent  à  la  préparation  d'autres  sels. 
La  solution  aqueuse  du  sel  d ammonium  ne  peut  être  chauffée 
sans  perdre  de  Tammoniaque,  et  se  prend  alors  en  se  refroidissant 
en  une  gelée  plus  ou  moins  laiteuse,  qui  redevient  liquide  et  lim- 
pide quand  on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque. 

Si  on  laisse  refroidir  très-lentement  la  solution  chaude  aqueuse 
concentrée  du  sel  de  sodium,  il  se  forme  des  prismes  minces, 
plats,  entièrement  transparents,  réunis  en  étoiles.  Si  Ton  évapore 
trop  ou  si  Ton  refroidit  trop  vite,  il  se  fige  en  une  masse  savonneuse, 
qui  cependant  montre  sous  le  microscope  les  mêmes  cristaux. 

Uheptylate  de  baryum  (C''H*^*)*Ba  fut  obtenu  en  traitant  l'acide 
avec  de  l'eau  de  baryte  en  excès,  et  neutralisant  la  liqueur  par  un 
courant  d'acide  carbonique  ;  le  sel  se  déposa  par  le  refroidisse- 
ment en  lamelles  brillantes  très-minces,  ne  contenant  pas  d'eau 
de  cristallisation  et  fondant  à  environ  240".  Ce  sel  est  assez  so- 
luble  dans  l'eau  j  et  la  solution  saturée  à  froid  donne  par  l'évapo- 
ration,  sur  l'acide  sulfurique,  des  losanges  trcs-ppintus  assez 
épais  qui,  après  avoir  étéséchés  à  l'air,  ne  contiennent  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Dans  l'alcool  absolu,  le  sel  est  difiicflement  soluble; 
par  le  refroidissement  de  la  solution  saturée  à  chaud,  il  cris- 
talhse  en  aiguilles  très-fines. 

0,416  gr.  donnèrent  0,282  gr.  BaSO*=0,i658gr.  Ba,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

Ba  34,834  34,683 

Le  sel  dont  je  donne  ici  l'analyse  était  préparé  avec  une  portion 
d'acide,  obtenue  à  l'aide  des  fractions  de  l'iodure  hexylique  qui 
avaient  un  point  d'ébuUition  voisin  de  celui  de  l'iodure  pur.  Le  sel 
fut  ensuite  purifié  par  une  cristallisation  fractionnée. 

Heptylate  de  calcium  (G7H*30*)2Ga+H^O,  obtenu  en  précipitant 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  avec  la  solution  ammoniacale 
de  l'acide,  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  qui  cristallise  de  la 
solution  aqueuse  chaude  en  prismes  très-minces  aplatis,  réunis  en 
faisceaux  ;  ces  derniers,  en  séchant,  se  feutrent  de  manière  qu'ils 
prennent  l'air  de  lamelles  satinées.  Il  semble  se  décomposer  par  une 
ébuUition  prolongée,  en  tant  qu'une  partie  de  l'acide  se  volatilise 
et  qu'il  se  forme  un  mélange  de  sels  basiques.  Il  est  assez  soluble 
dans  l'alcool  absolu  bouillant,  et  se  dépose  sous  la  forme  d'aiguille^ 
fines  groupées  concentriquement. 
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0.286  gr.  ont  perdu  à  160«— 170»  0,0165  gr.  d'eau;  0,2695  gr.  du 
sel  séché  ont  donné  en  le  calcinant  0,0505  gr.,  CaO,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

H20  5,769  5,696 

Ga         13,384         13,422 

Heptylate  de  zinc.  (G'^HisO^)^.  Zn  +VîH20  obtenu  en  préci- 
pitant une  solution  de  sulfate  de  zinc  avec  le  sel  d'ammonium 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche. 

Il  est  très-difficilement  soluble  dans  l'eau  ;  par  l'ébullition,  il 
paraît  être  décomposé  comme  le  sel  de  calcium,  mais  beaucoup 
plus  vite.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  absolu,  dans  lequel  il 
cristallise  en  prismes  courts  réunis  en  étoiles,  qui  après  avoir  été 
séchés  avaient  l'air  d'écaillés  satinées.  Il  contient  alors  deux  molé- 
cules d'alcool  qui  peuvent  être  éloignées  en  le  séchant  à  80** — 100', 
ou  en  le  laissant  longtemps  à  l'air  ou  sous  une  cloche  près  de 
l'acide  sulfurique.  L'alcool  bouillant  semble  détruire  le  sel  de  la 
même  manière  que  l'eau  bouillante;  la  combinaison  basique  qui  se 
forme  alors  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le 
point  de  fusion  du  sel  précipité  est  à  91** — 92"  après  dessication  à 
131® — 132<»,  C'est  aussi  à  cette  température  que  fond  le  sel  cris- 
tallisé dans  l'alcool  et  séché  à  l'air. 

0,4410  gr.  du  sel  précipité  séché  sur  l'acide  sulfurique  ont  per- 
du à  UOo  cent.  0,0i20  gr.  d'eau. 

0,370  gr.  du  sel  cristallisé  de  l'alcool  et  séché  par  du  papier 
buvard  ont  perdu  0,0820  gr. , 

0,587  gr.  du  même  sel,  0,088 gr.. 

Et  0,2850  gr.  du  sel  sec  ont  donné  0,0715  Zn  0,  donc  : 


Trouvé 

Calculé 

H20 

2,72 

2,71 

G2H60 

22,343 

22,73 

22,70 

Zn 

20,144 

20,173 

Heptylate  de  cadmium,  (G'^Hi302)2Gd+V2H20.  Un  sel  de  cette 
formule  a  été  obtenu  de  la  même  manière  que  le  sel  de  zinc  ;  comme 
ce  dernier,  il  est  très-peu  soluble,  même  dans  l'eau  bouillante  ; 
en  refroidissant,  la  solution  dépose  quelques  aiguilles  microsco- 
piques. Il  est  très-facilement  soluble  dans  Talcool  absolu  froid  ; 
la  solurion  n'est  pas  décomposée  par  rébullition.  Par  l'évaporation 
spontanée,  il  se  forme  de  beaux  prismes  translucides.  Le  point 
de  fusion  du  sel  est  à  95° — ^96**. 
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0,786  gr.  du  sel  précipité  séché  sur  l*acide  sulfurique  ont  perdu 
à  80*»— 100«  0,019  gr.  d*eau. 
0,767  gr.  du  sel  sec  ont  donné  0,2645  gr.  CdO,  donc  : 

Trouyô  Calculé 

H20  2,417  2,374 

Cd  39,174  30,27 

Heptylate  de  plomb.  (G''Hi30*)*Pb,  obtenu,  en  précipitant  une  so- 
lution neutre  d'acétatede  plomb  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
fondant  à  SO^'.  Il  se  dissout  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  de 
cette  solution  en  lamelles  longues,  très^minces  et  soyeuses.  Il 
semble  être  décomposé  pai'  l'alcool  bouillant,  car  il  ne  donne 
qu'une  solution  trouble  qui,  en  s'évaporant,  laisse  des  mamelons 
opaques.  Le  sel  séché  sur  Tacide  sulfurique  ne  contient  pas  d'eau. 

0,848  gr.  ont  donné  0,5515  gr.  Pb  S04,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

Pb  44,529  44,516 

Une  autre  portion  fut  préparée  avec  le  sel  de  sodium,  puis 
recristallisée  dans  l'eau  bouillante.  Après  que  les  cristaux  eurent 
été  exposés  à  l'air  pendant  deux  jours,  ils  ne  perdirent  plus  rien 
en  les  chauffant  à  120o. 

0,204  gr.  donnèrent  0,1328  gr.  Pb  SO*,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

Pb  44,521  44,516 

Heptylate  d'argent.  C^W^AgO^y  obtenu  sous  la  forme  d'un  pré- 
cipité blanc  par  le  nitrate  d'argent  et  le  sel  d'ammonium  (ou  le  sel  de 
baryum).  Traité  par  l'eau  bouillante,  il  se  dissout  très-peu  et  se 
réunit  par  le  refroidissement  en  forme  de  croûte  ;  en  laissant  la 
solution  exposée  à  l'air,  il  se  forma  encore  quelques  petits  cris- 
taux, qui,  sous  le  microscope,  se  présentèrent  en  prismes  très- 
courts  et  épais.  Le  sel  ne  contient  pas  d'eau. 

0,1510  gr.  ont  donné  en  le  brûlant  0,0688  gr.  Ag,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

Ag  45,562  45,569 

Heptylate  de  cuivre.  (C7Hi30*)*Cu.  En  mélangeant  une  solution 
d'un  sel  de  cuivre  avec  celle  du  sel  d'ammonium  de  l'acide,  il  so 
forme  une  masse  vert-bleuâtre,  foncée,  qui  bientôt  sous  L 
liquide  prend  l'état  solide  et  devient  d'une  couleur  plus  claire.  Le 
sel  est  insoluble,  même  dans  l'eau  bouillante,  très-soluble  au 
contraire  dans  l'alcool  absolu,  duquel  il  se  sépare,  par  l'évapora- 
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tion  spontanée,  sous  la  forme  de  gouttes  qui,  plus  tard,  deviennent 
des  groupes  de  prismes.  Un  sel  préparé  avec  l'acétate  de  cuivre 
a  été  analysé.  0,427  gr.  donnèrent  0,084  gr.  GuO,  donc  : 

Trouvé  Calculé 

Cu  19,67  19,71 

11  nous  faut  maintenant  examiner  si  Tacide  décrit  ici  est  iden- 
tique ou  isomérique  avec  les  acides  déj  à  connus  de  la  môme  formule 
empirique.  Si  Ton  compare  les  propriétés,  que  j'ai  observées  eli 
que  je  viens  de  décrire,  tant  de  Ta^ndè  que  de  son  éther  et  de 
quelques  sels,  avec  celles  que  Tilley  attribue  à  l'acide  œnanthy- 
lique,  on  trouve  les  plus  grands  contrastes.  L'acide  œnaRthyliq»e 
avait  une  odeur  aromatique  et  ne  pouvait  être  distillé  sans  dé- 
composition; l'acide  heptylique,  au  contraire,  possède  une  odeur 
grasse  très«faible  et  peut  être  très-bien  distillé;  Téther  œnanthy- 
lique  se  décompose  de  même  par  la  distillation  et  se  solidifie 
dans  un  mélange  réfrigérant  ;   T  éther  heptyliqne   distille    sans 
décomposition  et  ne  se  solidifie  pas  à  — 18®.  L'œnanthylate  de 
plomb  est  une  poudre  jaune  citron,  insoluble  dans  l'eau,  l'hep- 
tylate  est  blanc  et  peut-être  recristallisé  dans  l'eau.  Ainsi,  si  ces 
données  sont  justes,  il  ne  peut  être  question  d'identité  entre  les 
deux  acides.  L'affaire  prend  cependant  une  autre  tournure  par 
l'assertion  citée  de  M.  Schorlemmer  :  que  l'acide  œnanthylique 
aurait  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  heptylique  normal,  qu'il 
avait  préparé  avec  de  l'heptane  normal,  tiré  de  l'huile  de  pétrole 
de  Pensylvanie.  Cependant,  puisque  M.  Schorlemmer  ne  parle 
pas  d'autres  propriétés  que  du  point  d'ébullition  et  ne  paraît 
avoir  préparé  d'autres  dérivés  que  le  sel  de  baryum,  une  com- 
paraison des  deux  acides  est  très-difficile,  et  il  me  semble,  du 
moins  dans  ce  cas-ci,  trop  hasardé  de  les  déclarer  identiques, 
quoiqu'il  soit  très-possible  qu'ils  le  soient.  Car,  par  l'oxydation 
de  l'huile  de  ricin  avec  l'acide  azotique,  il  se  forme,  selon  plu- 
sieurs chimistes,  toute  une  série  d'acides,  suivant  le  degré  de 
concentration  de  l'acide  azotique  employé,  de  la  température  et  de 
la  durée  de  la  réaction.  Tilley  lui-même  a  démontré  la  formation 
de  l'acide  caproïque  ;  donc  il  est  possible  qu'on  obtienne  un  mé- 
lange ayant  le  point  d'ébulUtion  trouvé.  Or,  comme  en  oxydant 
l'huile  de  ricin,  il  se  forme  de  l'acide  subérique  et  son  homologue 
facide  azélaïque,  et  qu'on  peut  obtenir  de  ce  dernier,  par  distil- 
lation avec  la  baryte   caustique ,   de   l'heptane  normal,  il  me 
semble  qu'il  n'est  pas  impossible  qu'il  se  forme  aussi  par  oxyda- 
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tion  des  acides    gras  normaux,    heptylicpie    ou    homologues. 

Une  autre  question  est  de  savoir  si  Tacide  préparé  par  moi  est 
identique  ou  non  avec  celui  dérivant  de  Theptane  normal  ;  quoique 
ce  ne  soit  pas  tout  à  fait  sûr,  il  me  paraît  bien  vraisemblable 
qu'ils  sontidentiques;  la  petite  différence  dans  les  points  d*ébullition 
des  deux  acides  peut  avoir  pour  causa  une  différence  dans  les 
méthodes  de  détermination  ou  bien  Timpureté  de  Tacide  de  Schor- 
lemmer;  car,  je  crois  que,  du  fait  qu'il  a  trouvé  dans  le  sel  d'ar- 
gent 0,45  %  trop  d'argent,  on  peut  bien  conclure  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'un  acide  avec  moins  d'atomes  de  carbone 
dans  la  mofécule,  qui  peut  avoir  élevé  un  peu  le  point  d'ébullition. 

Je  n'ai  presque  pas  besoin  de  parler  de  l'acide  amylacétique  de 

MM.  Frankhmd  et  Duppa.  Gomme  il  dérive  de  l'alcool  amylique, 

il  doit  avoir  pour  structure  : 

GH3 

>GH-CIF-GIF-CH^C02H. 
GH3 

Quant  à  la  structure  de  l'acide  heptylique  que  j'ai  décrit ,  puis- 
qu'il est  vraisemblable,  comme  j'ai  tâché  de  le  démontrer,  que 
l'aleool  hexylique,  qui  m'a  servi  de  point  de  départ,  est  l'alcool 
primaire  normal,  et  que  l'acide  heptylique  en  est  obtenu  par  des 
réactions  simples,  je  crois  pouvoir  le  considérer  comme  l'acide 
normal,  et  lui  assigner  la  structure  : 

GH3-GH2-GH2.GH2-GH2-GH2-G02H. 

J'aurais  désiré,  pour  lever  tous  les  doutes  relatifs  à  l'identité  des 
acides  heptylique  et  œnanthylique,  préparer  moi-même  ce  dernier, 
mais  je  dois  remettre  ces  essais  à  plus  tard. 

Un  échantillon  cependant,  provenant  d'une  fabrique  allemande 
très-connue,  distilla  entre  221**  et  238®  ;  les  dernières  gouttes 
furent  recueillies  séparément  et  transformées  en  sel  d'argent  :  ce 
sel  contenait  44,4  0/0  d'argent.  Je  le  fis  bouillir  ensuite  avec  ôe 
l'eau  qui  en  dissoîvit  une  partie  se  déposant  par  le  refroidisse- 
ment sous  la  forme  de  flocons  ;  ces  flocons  contenaient  45,08  0/0 
d'argent,  tandis  que  la  partie  non  dissoute  dans  l'eau  en  contenait 
43,91  0/0.  Ces  chiffres  prouvent  bien  la  présence  d'un  acide  avec 
plus  de  carbone  ;  j'en  avais  cependant  trop  peu  pour  tâcher  d'ex- 
traire, soit  par  distillation,  soit  par  cristallisation,  du  sel  de  bar- 
ryum  une  quantité  d'acide  pur  assez  grande  pour  un  travail  com- 
paratif. Une  des  raisons  qui  me  fit  entreprendre  ce  travail  fut 
l'espoir  de  trouver  une  certaine  régularité  dans  l'accroissement  des 
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points  d'ébullition  des  acides  normaux,  comme  il  nous  avait  paru 
que,  pour  les  termes  avec  un  nombre  pair  d'atomes  de  carbone  dans 
la  molécule,  l'accroissement  était  autre  que  pour  ceux  avec  un 
nombre  impair.  Or,  cette  régularité  ne  se  montre  pas,  comme  on  le 
voit  dans  le  tableau  suivant,  contenant  les  points  d'ébullition  des 
acides  gras  normaux  et  de  leurs  éthers  ;  mais  il  semble  cependant 
que  les  différences  entre  les  points  d'ébullition  décroissent  à  mesure 
que  le  nombre  d'atomes  de  carbone  s'élève. 

D'ailleurs  cette  comparaison  ne  peut  être  rigoureuse,  parce  que 
les  chiffres  proviennent  de  divers  observateurs,  et  que,  par  cen- 
sé juent,  ils  n'ont  pas  été  déterminés  dans  les  mômes  circons- 
tances. 


NOMS. 

POINTS  D'ÉBULLITION. 

POINTS  D'ÉBULLITION 

DES    ÉTBERS    ETBYLIQLES. 

Acide  acétique 

118°    (Linnemann). 

770    (Liûiiemann). 

—    propioniquc  .. 

140OG    (Linnemaan). 

9808    (Linnemann). 

~     butyrique .... 

162«3    (Linnemann). 

«|o    (Linnemann). 

—     valérianique . . 

1840    (Lieben  et  Rossi). 

Manque. 

—    caproïque  — 

i04o5-i0tto  (rmekiant  et  liieke). 

I6605-I6705  (tneeliiaoït  et  XiKke). 

—    heptylique — 

2230-2840    (Franchimont).    ^ 

1870—188°    (Franchimont). 

—     octylique 

237«-a30oî    (Zincke). 

207o-208«    (tranekiaoït  et  liiete). 

—     nonyliqlie .... 

2S3«— 254«    (rraicklMil  et  Uieke). 

S370— 2380    (PraicUatit  et  Uieke). 

—    caprique 

2730-ÎI60?    (Grimm). 

»430T  (Fischer). 

Avant  de  terminer,  je  veux  encore  fixer  l'attention  sur  deux 
faits  remarquables. 

Il  se  trouve  que  les  points  de  fusion  des  heptylates  de  zinc  et 
de  cadmium  sont  justement  les  mêmes  que  ceux  des  nony- 
lates.  Je  croyais  d'abord  à  une  méprise,  parce  que  j'avais  dans 
des  flacons  de  même  grandeur  les  solutions  ammoniacales  hep- 
tylijue  et  nonylique,  et  ceci  me  détermina  à  analyser  tous  les 
sels,  qui,  comme  l'ont  indiqué  les  chiffres  obtenus,  étaient  par- 
faitement purs.  On  n'a  donc  dans  les  points  de  fusion  de  ces  deux 
sels  point  de  critérium  pour  leur  pureté.  Ce  fait  est  surtout  inté- 
ressant, parce  qu'en  chimie  on  doit  attacher  une  certaine  impor- 
tance à  tous  les  faits  qui  peuvent  être  exprimés  en  chiffres,  c'est 
pourquoi  je  préparerai  encore  les  sels  de  l'acide  caproïque  pour 
voir  si  ce  phénomène  est  plus  général. 

Considérons  entin  les  poids  spécifiques  des  acides  gras  nor- 
maux à  une  même  température,  par  exemple  à  17",  ce  qui,  il  est 
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vrai,  ne  peut  se  faire  qu'approximativement,  parce  que  ces  poids 
sont  déterminés  à  différentes  températures,  par  différents  obser- 
vateurs et  peut-être  par  différentes  méthodes/ et  que  les  coefB- 
cients  de  dilatation ,  dont  on  a  besoin  pour  réduire  ces  chiffres  à 
la  même  température,  ne  sont  pas  connus;  cependant  on  a,  pour 
quelques  acides,  déterminé  le  poids  spécifique  à  différentes  tem- 
pératures; les  résultats  font  voir  que  pour  une  différence  de  quel- 
ques degrés  cette  correction  ne  changera  pas  la  seconde  déci- 
male. J'ai  réuni  les  chiffres  dans  le  tableau  suivant  : 


NOMS. 

POIDS 

SPÉCIFIQUES. 

THPiliTBRI. 

OBSERVATEURS. 

PREMIÈRES 

DÉOIMALBS. 
à  170. 

Acide  nonyliqne 

0,9065 

n»,5 

Francbimont  et  Zinckc. 

0,9 

—    oclylique 

0,9139 

20o 

Zincke. 

0,91 

—    hcptylique .... 

0,9212 

240 

Francbimont. 

0,92 

—    caprolque 

0.9294 

20O 

Lieben  et  Rossi. 

e,93 

—    valérianique... 

0,9415 

20» 

Lieben  et  Rossi. 

0,94 

—    butyrique 

0,9580 

140 

Linnemann. 

0.95 

—    propioniqae... 

0,0961 

190 

Linnemann. 

0,99 

—    acétique 

1,0531 

170 

Oudemans. 

1.05 

—    fornique 

(1,2353) 

T 

? 

1 

On  peut  bien  admettre  que,  même  si  Ton  avait  les  données  pour 
vérifier  ces  chiffres,  les  deux  premières  décimales  resteraient 
telles  qu'elles  sont  indiquées  dans  la  dernière  colonne.  On  remar- 
que que  ces  chiffres  augmentent,  je  ne  dis  pas  réguUèrement, 
mais  lentement  jusqu'à  Tacid*  butyrique  ;  la  différence  entre  son 
poids  spécifique  et  celui  de  Tacide  suivant  est  beaucoup  plus 
grande  et  cette  différence  croît  encore  entre  Tacide  propionique, 
acétique,  etc.  Il  est  bien  remarquable  que  ce  saut,  pour  ainsi  dire, 
se  montre  là  où  les  isoméries,  selon  la  théorie  chimique  actuelle, 
doivent  cesser  et  cessent  en  effet.  Il  me  semble  vraisemblable 
que  ce  phénomène  présente  un  certain  rapport  avec  la  structure 
chimique,  cependant  la  science  n'est  pas  encore  assez  avancée 
pour  en  pouvoir  donner  une  expUcation  suffisante, 

Snr  les  sucroearlionates  de  eh««x  %  par  M.  P.  HORSIN-DEON. 

Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  en 
présence  d'un  sucrate  de  chaux  défini,  ou  de  son  mélange  avec, 
un  excès  de  sucre,  le  gaz  carbonique  est  absorbé  d'abord  sans 

KOUV.   8KB.,  T.  XIX.   !873..—  soc.  CHIM.  B 
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pvoimv^  àe  ppéeipité,  çQ^vftm  mw  l'avons  4éjà  ^iQ^tioiiné  ^r^e 
ua  mémQir@  publié  m  Bulktm  da  Ig  ^ciété  chimique  (187$ , 
1^  semestre,  p.  22); puis,  Iprsqi^a  l'on  opèjre  aune  denisité  si4f4- 
samment  élavée,  ^uiv^Rt  la  composition  4m  ^^Pi*^^^)  le  tppt  se 
pcand  en  une  mas^e  rég^^liière  ot  entièrement  gélatineuse  da|i§  cer- 
tains eaa  ;  dans  d'antres,  au  coptr^ir^,  la  f^as^e  prend  difftcjjenipnt 
nw^sgnee,  surmonté^  d'une  couche  de  liquide  pli^^  pu  moif^ji  lai- 
touise  ;  et  finalement  pour  tous  les  Cfucra^^  l'e;;^pp^  4'^pi4^  Q^F^P- 
nique  détruit  le  magm^,  m  foirant  un  pF^cipitié  4p  carbonate  de 
chaux  qui  entraîne  toute  la  chaux  du  sucrate  et  de  Teau  sucrée. 
Ohaulbrt-on  au  contraire  ce  magma,  lorsqu'il  a  été  fait  à  froid,  il 
se  détruit  généralement  par  prébipitation  d-une  certaine  quantité 
de  carbopate,  et  le  liquide  contient  erfcore  du  çucrate  de  chaux 
à  grand  excès  de  sucre. 

1-,'^cide  carbonique  abspfb^  était  k  l'état  dp  pai'bonate  de  chaux 
hydr^ité  dissous  4^n^  }p  l^l^^^^^  4^  chau}^,  car  on  rei])j^q|4e  que 
lors(|ue  l^on  abandonne  à  lui-même  un  suorâie  dan§  lequel  on  a 
dissous  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique,  iUefarm^  bien- 
tôt de  petits  cristaux  qui  ont,  selon  Pelouze^  la  composition 
GaOGO«.5HO. 

On  remarque  que  si  l'on  pèse  l'acide  carbonique  absorbé  par 
lin  sucrate  pouv  former  ce  magma,  son  rapport  à  l'équivalent  de 
diaùx  est  toujours  le  même  poifr  un  même  sucrate,  et  ^aci^  ^¥ac 
la  eompositioci  du  sucrate,  ce  qui  preuve  une  composition  y^- 
riable  des  aueroearbo^aates  id^ns  difiBére^its  caft.  Il  3^  a  donc  plu- 
sieurs espèces  de  sucre^rbonates.  fit  en  effet,  lorsque  ^anid^ 
carbonique  réagit  sur  un  suerate  donnée  il  le  détruit  inwédiater 
m^it  pour  former  du  carbonate  de  chaux  et  le  sucrate  hydrata 
d^ordre  immédiatement  inférieur  à  fielui  sur  lequel  on  iopjârait.  Le 
caii)onate  de  chaux  hydraté  se  combinera4-il  à  ces  sucratfî^  dp 
chaux  différents  de  la  même  maniée?  L'expérience  prouve  d'ar 
bord  que  3  équiv.  de  carbonate  de  chaux  g'unisseu)'  à  i  équiv.  de 
sucrate  monobasique  ou  tribasique,  pour  formi^  les  combii^aisons 
suivantes  : 

3(GaOGO«H-G*«H"0»  ^3GaO+Aq. 
3(GaÛG0«)-HG^IH?*Qf*  t;aCHrAq. 

La  première  de  ces  combinaisons  est  à  proprement  parler  celle 
qui  a  été  nommée  par  MM.  Boivin  et  Loiseau  hydrosucrocarbonate 
de  chaux,  et  provient  de  l'action  du  gaz  carbonique  en  présence 
de  l'eau  sur  le  sucrate  a  six  équivalents  de  chaux,  sur  lëqual  j'ai 
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attiré  ^atte^tiQ^ (Je  la  Spciétéàlaséance  dul6féyi(Qr^87^  |[p.  155). 

):^',Wtrp  sp  forme  dans  tflus  les  aufre§  c^p, 

P^s  sifcrQ-c^rbonajies  jouissent  de  1^  pf ppriété  4p  ^p  fîécompp- 
§er  pïi  carbpnate  et  ^ficrate  fje  chaux  lorsqu'on  les  jjfgt  pp  prp- 
segcp  4'unq  qifantité  de  sucre  suffls^pte  pour  fprjqpfprj  §Yec  le  ^u- 
crate  du  sucrocarbonate,  le  sucrate  4'prdre  inféfjpgr^  ^pjt  dai^s 
les  deux  ca^  (Jeux /èquiv#l^i^ç  de ^re il)t 

3GaOœ«+G"HW*^Ga04-2m«Hf*0**=(G*»HMÛHGaO)3-^,ÔGa£^ 
3GaOœ«4^*»H*-*OMGaO+ôG"H^K>f*=;;(âC*»H*^ÛMGaÛJ-f-GaOGO« 
La  seconde  formule  se  confond  avec  le  sucrate  6*«  H"  9"  6a0. 
En  effet,  si  Ton  ajoute  moins  de  sucre,  la  réaction  n'a  pas  lieu^  elle 
commence  seulement  pour  deux  équivalents.  Nous  verrons' plus 
loin  ie  cas  d'un  excès  de  sucre  plus  grand.  L'existence  cl'un  su- 
crate npuveau  défini  G*^  H"  0**'GaOest  donc  constatée  par  cette 
expérience.  /  ' 

Les  suerocari)onates  jouissent  aussi  de  la  propriété  fort  re- 
marquable de  former  une  sorte  de  combinaison  double  avec  cer- 
tflifns  sucrâtes  de  chaux.  Ce  fait  se  voit  facilement  par  l'action  de 
l'acide  carbonique.  Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz 
dans  un  mélange  contenant  du  sucrocaAonate  et  du  sucrate  de 
Chaux,  ce  gaz  ne  produit  plus  de  magma  et  le  détruit  au  (Contraire 
lorsque  le  sucrocarbonate  est  en  présence  de  certaines  quantités 
de  sucrate  Umitées  et  constantes,  tandis  (ju'it  continue  à  épaissir  Id 
masse  pour  d'autres  sucrâtes. 

On  peut  se  laisser  guider,  sur  fêtât  Àe  compositioii  delà  massé, 
par  l'action  de  l'acide  carbonique.  Ce  gaz,  absorbé  par  les  solu* 
tions  un  peij  concentrées,  formant  des  magmas  parfaitement 
stables  à  l'abri  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  faciles^  à  conserver 
sous  l'eau  de  chaux,  il  est  aisé  d^apercevoir  le  maximum  d'acide 
carboni(ïue  utihsé  (dans  les  cas  présents)  ;  car  un  excès  change 
rapidement  l'aspecj;  du  tout,  et  comme  pour  des  compositions  re- 
lativement fort  peu  différentes  des  sucrâtes  à  des  densités  égales 
les  quantités  d'acide  carbonique,  absori)ées  pour  former  le  magma, 
varient  beaucoup,  on  ne  peut  admettre  l'effet  du  hasard  ni  de  la 
densité,  et  Ton  est  forcé  de  reconnaître  un  véritable  phénofpèpe 
die  combinaison  dont  nos  formules  rendent  un  compte  parfaite- 
ment exact  dans  les  conditions  où  sont  faites  nos  expériences. 

(i)  Nous  laissons  à  l'auteur  le  soin  de  justifier  ses  fonnules  ei  ses  équa* 
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Le  premier  cas  nous  montre  donc  l'existence  de  combinaisons 
mixtes  de  surcrocarbonate  et  de  sucrate.  Ce  fait  se  passe  lorsque 
Içs  sucrocarbonates  précédents,  et  en  particulier  le  2«  dont  je 
parlerai  seul  (le  l"  ne  se  rencontre  que  dans  un  seul  cas),  se 
trouvent  en  présence  de  2  éq.  de  sucrate  monobasique  pour  for- 
mer la  combinaison  suivante  : 

(3GaOGO«-hGâOGi»H»0**)+2(G"H"0"GaO+Aq). 
ou  bien  en  présence  d'un  seul  éq.  du  sucrate  SG^^H^O^^GaO}. 
(8GaOGO«-hGaOG"H"0")4-3G»«H"0"GaO+Aq. 

Ekifm  ces  composés  mixtes  jouissent  eux-mêmes  de  la  pro- 
priété de  se  décomposer  «n  carbonate  de  chaux  et  sucrate,  lors- 
qu'ils se  trouvent  en  présence  d'une  quantité  de  sucre  suffisante 
pour  dissoudre  complètement  les  sucrâtes  auxquels  le  carbo- 
nate de  chaux  est  combiné.  Dans  le  !•'  cas,  on  voit  qu'il  faut 
6  éq.  de  sucrate  monobasique.  Dans  le  2'  cas,  il  en  faut  la  même 
quantité,  car  3  G**  H**  0**.  CaO  s'unit  à  4  éq.  pour  faire  le  nouveau 
sucrate  7  G**  H**  0".  GaO  dont  les  faits  suivants  indiqueront  l'exis- 
tence. En  effet,  si  au  lieu  de  6  éq.  de  sucre  on  n'en  fait  réagir  que 
4,  le  magma  loin  de  se  détruire  devient  moins  épais,  restant  dia- 
phane par  dissolution  seule  de  8  G**  H**  0".  CaO,  et  capable  d'ab- 
sorber de  nouvelles  quantités  d'acide  carbonique  pour  former  du 
sucrocarbonate ,  ce  qui  ne  pouvait  se  faire  avant  l'addition  du 
sucre  ;  si  enfin  on  met  moins  de  4  éq.  de  sucre,  le  magma  ne  se 
détruit  point  du  tout. 

Tels  sont  donc  les  sucrocarbonates  simples  et  mixtes  qui  con^ 
stituent  le  fonds  de  toutes  les  opérations  oii  l'on  fait  passer  de 
l'acide  carbonique  dans  un  mélange  de  sucre  et  de  chaux.  11  est 
évident  que  lorsque  l'on  aura  formé,  les  sucrocarbonates  précé- 
dents, au  sein  d'un  sucrate,  il  pourra  rester  encore  en  présence, 
soit  un  sucrate  de  chaux,  soit  du  sucre.  S'il  reste  un  sucrate  de 
chaux,  l'acide  carbonique  continuera  son  action  pour  former  de 
nouvelles  quantités  de  sucrocarbonate  qui  s'ajouteront  à  la  pre- 
mière, jusqu'à  ce  que  toute  la  chaux  soit  englobée  dans  un  sucro- 
carbonate. Cependant,  suivant  que  Ton  agit  à  chaud  ou  à  froid, 
comme  nous  le  verrons  par  des  exemples,  cette  seconde  partie 
de  l'opération  est  bien  différente  à  cause  du  grand  excès  de  sucre 
qu'elle  met  en  liberté  dans  des  cas  nombreux,  puisque  le  sucrate 
sur  lequel  on  opère  contient  beaucoup  plus  de  sucre  que  le  su- 
crate précédent.  Agit-on  à  froid,  cet  excès  de  sucre  détruira  natu- 
rellement le  sucrocarbonate  formé,  quand  bien  même  la  fin  de 
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Topération  devrait  donner  une  somme  de  sucrocarbonate  suffi- 
sante pour  que  la  quantité  de  sucre  mise  en  liberté  soit  plus 
faible  que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  opérer  cette  destruc- 
tion. Il  arrivera  donc  souvent  à  froid,  que  Ton  devra  arrêter  Fac- 
tion de  l'acide  carbonique  après  la  première  phase  de  Topération 
sous  peine  de  détruire  le  sucrocarbonate.  A  chaud,  au  contraire, 
le  sucrate  se  transformera  en  sucrate  tribasique  et  en  sucre,  de 
sorte  que  Faction  sera  de  suite  déterminée  sur  toute  la  masse  du 
sucrate,  et  l'opération  sera  nette  et  complète,  mais  parfois  très- 
différente  de  celle  faite  à  froid. 

Lorsque  Fon  chauffe  certains  sucrocarbonates  faits  à  froid, 
ils  se  détruisent  parce  que  Feau  sucrée  en  présence  du  sucro- 
carbonate agit  alors  comme  dissolvant  des  sucrâtes,  toujours  plus 
solubles  à  chaud,  et  provoque  la  précipitation  du  carbonate,  tan- 
dis que  chauffée  dès  le  principe  la  précipitation  du  sucrate  tri- 
basique  favorise  la  réaction  totale.  11  est  utile  dans  lés  opérations 
de  bien  faire  cette  distinction  entre  le  chauf&ge  des  liquides 
avant  et  après  le  passage  du  gaz. 

Tels  sont  les  corps  et  les  faits  qui  se  produisent  dans  les  réac- 
tions. Nous  allons  actuellement  étudier  les  sucrocarbonates  men- 
tionnés par  différents  chimistes  et  par  nous. 

1®  En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  à  froid  dans 
un  mélange  de  sucre  et  de  chaux,  en  présence  de  Feau  dans  les 
proportions  de  6  Ga04-G**H**0**,  MM.  Boivin  et  Loiseau  ont 
obtenu  le  sucrocarbonate  correspondant. 

D'après  ce  qui  précède,  oii  doit  avoir  : 

3GaOGO«-hG"H**0»'3GaO+mHO 

qui  corre'spond  à  11  de  CO^  pour  28  de  GaO,  nombre  exactement 
obtenu  par  ces  chimistes.  On  conçoit  que  dans  ce  cas  particulier 
on  ne  puisse  pas  chauffer,  car  dans  ces  conditions  on  formerait 
à  100®  le  sucrate  tribasique  en  présence  d'un  grand  excès  de 
chaux,  et  Fon  ne  formerait  pas  le  sucrocarbonate  correspondant 
au  sucrate  sexbasique. 

2°  En  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  un 
sucrate  limpide  de  composition  : 

5Ga04-4G4«H*W* 
il  se  formera,  d'après  ce  que  nous  avons  dit  : 

3GaOCO«4-G»«H"0**GaO+nHO 

-h3G"H"0**GaO+Aq. 
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ce  qiii  gorrè;sp8n(l  â  4,4  de  dOM  poùi-  28  de  Cad,  hbttibrè  cpié  j*di 
donné  exactement  danâ  mëâ  expérience^:  C*est,  en  effet,  à  ce 
môniëfat  ({iié  lé  Hcjilide  fài»md  IM  masse  là  plue  compacte,  et  que 
Tacide  carbonique  commence  â  précipite*'  dû  carbonate  de  chaux, 
l^**  i'ài  formé  aussi  le  sUcrôcarbbhate  dti  ë(ibi*até 
5GaÔ4-3G»«H**0** 

on  aura  d'âbbM  diaprée  tios  foi^mtiles  : 

3Ga()G0*4-C««ri«*O"GaCM-(CaO4-nH0 

+ba-|-b2G«kt<d*«)+Àq. 

Le  sucWite  Ca0^2C**H**0**  ne  rentre  dans  aucune  des  formules 
précédentes^  1©  gaz  cai*bonique  continuera  donc  son  action,  et 
c'est  en  effet  ce  ^i  se  passe.  On  aura  donc  le  sucrocarbonate 
de  GaOG««H4«0"+G"H**9i*  qui  s'ajoutera  à  celui  déjà  formé. 
On  fl^  pour  4  éq;  du  sucrate  : 

âCabGb«4^««îii*b"Cab+tittb 

tl  y  a  dans  cette  seconde  action  plus  de  i  éq.  aé  sucre  mis  en 
jifcerté,  eh  sorte  que  si  l*ori  agissait  sur  ce  sucrâte  sèiil,  lé  car- 
bonate de  chaux  se  précipiterait  immédiatement  sans  formation 
de  sucrocarbonate.  Maisj  cette  seconde  phase  de  1  opération  se 
passé  conjointement  avec  la  première,  en  sorte  que  leurs  produits 
s'ajoutent.  On  a  donc,  pour  4  éq.  de  sucrate  primitif  : 

4(5Gaaf3G"H««0*»)-hl5GO«=:(8GaOGO*-t-G"H"0"GaO)8-f-Aq. 

-flG^H^O" 

Comme  il  y  a  moins  de  deux  équivalents  de  sucre  pour  chaque 
équivalent  de  sucrate  monobasique,  l*opération  pourra  se  faire. 

Cependant,  vu  la  difficulté  de  la  deuxième  phase  de  l'opération, 
elle  ne  s'effectuera  pas  toujours.  A  froid,  l'action  de  l'acide  car- 
bonique s'arrêtera  après  la  première  i'ormule^  ce  qui  donnera 
13,2  de  GO*  pour  28  de  CaÔ,  nombre  que  j'avais  trouvé  dans  les 
expériences  publiées.  Mais  à  chaud,  on  obtiendra  la  formule  com- 
plète qui  correspond  à  16,5  de  GO^pour  28  de  CaÔ.  C'est  l'un  des 
cas  qui  peut  donner  le  plus  d'incertitude,  et  qui  affirme  la  différence 
de  composition  des  sucrocarbonatëè  à  chaud  et  à  froid.  D'ailleurs, 
l'expérience  à  froid  est  ciiriëiiâé  pSr  les  difflciiltés  qu'elle  jpi»obupe. 
L'opération  marche  régulièl^ihettt  jusqil'aii  poiht  bû  finit  la  pre- 
mière réacHiitt.  tibf  stjtié  boiiinlence  la  seconde,  le  licpide  est  pris 
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en  ind^^,  mâîè  une  cbiichë  môitts  flehsè  S  te  surfilcë  itiHHq^ë  tj/dtë 
tout  n'est  pas  transformé.  Oh  boritiHuë  lé  courant  de  gaz  carbo- 
nique, Topération  change  d'aspect  ;  le  liquide  supérieur  est  lai- 
teux par  la  précipitation  d'un  peu  de  carbonate  de  chaux,  le 
magma  n'acquiert  pas  de  corsé  :  l'acide,  sans  détiniire  lé  sucro- 
carbonate  précédemment  formé,  n'en  donne  pas  de  nouveau.  Si 
l'on  chauffe,  au  contraire,  l'opération  est  complète. 

4®  Lorsque  l'on  fait  passer  le  gaz  carbonique  dans  le  sucrate, 
l'opération  se  fait  encore  en  deux  temps.  On  a  d'atord  : 

2(3GaGN.2G**H^*0*  »  )+«Ob«==8GâOOO»4-C«*H*«0"OaO-HiHO 

4-2CaO-f«G*«H"0** 

Le  sucrate  2Ca03G*«H"0^*  he  réhèt^é  dans  aucune  de  riôs  for- 
mules, on  a  donc  : 

2(2Ga(H-3G««H"0«  *)+3CO*=8GaOCO«^-CaOC"H"0»  *-hnHO 

-t-5G**H**0" 

Cette  seconde  action  est  presque  aussi  difficile  que  dans  le  cas 
précédent,  c'est  pourquoi  le  tiembro  fbtimi  par  l'expérience  à 
froid  est  entaché  d'incertitude.  La  somme  des  deux  réactions 
dohhe  : 

4(3GaO+2G"H«  «0»  «)-h3GO*=:(3GaOGO*-KiaOG«H"0")»4.Aq 

ce  qui  correspond  à  18,5  de  GO*  pour  28  dé  OaO.  ^é  n'ai  bbténu 
que  16,28,  tant  la  flii  de  l'opération  était  difficile  â  saisir.  A  chaud, 
le  résultat  est  indubitable. 

5*>  Lé  âtléi»atemorlébasiqueCaOC**H**0**  donne  aussi  beaucoup 
d'ihcertittidë,  d'autant  pluà  qu*il  n'y  a  qu'une  sétlle  ph9ôé  (brt 
difficile.  Aussi  les  notnbres  obtenus  par  diflfôl*ent8  opérateurs,  à 
froid,  diffôreht-ils  sensiblement  ;  on  a  : 

4(GaOG*'H«*0«*H-3GO*==3GaÔGb^+CaOC**H**b*»4-^d«*k4<0»H-Àq. 

On  voit  que  le  sucré,  à  chdqtié  instatlt,  tend  à  dissoudre  le  su- 
crate fdfmé.  Aussi  ddit-ott  Opérer  vite,  et  le  sucrocarbonate  m 
peut-il  se  conserver. 

On  de\i[^it  obtenir.   .   .   .     40,5  de  GO*  pour  88  de  CâO. 

M.  DubruttfâritdonriB;  ;   .     14  J; 

Mes  expériences  piibliëëë .     15^9 

Pour  terminer,  nous  ferons  remarcjuer  que  lorsque  l'on  chauffe 
un  sucrate  quelconque,  selon  M.  Péli^ol,  ainsi  qiiè  d'après  ii^és 
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expériences  (Soc.  chimique^noY.  i871,  p.  26),  il  se  transforme  en  : 
G"H"0"3GaO+mG«H**0*»+Aq. 

Donc,  tous  les  sucrâtes  précédents  traités  à  100«»  par  Tacide 
carbonique  se  comporteront  d'abord  de  la  même  manière.  En  effet, 
lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  un 
sucrate  à  100®  et  tel  que  le  sucrate  tribasique  se  précipite,  on 
voit  le  précipité  se  dissoudre  par  Teffet  de  Tacide  carbonique,  et 
finalement  lorsque  tout  est  dissous  et  que  le  gaz  termine  sa  réac- 
tion, le  liquide  se  prend  subitement  en  masse. 

Donc  tous  les  cas  peuvent  se  ramener,  à  chaud,  à  celui-là. 

Telles  sont  les  expériences  principales  qui  m'ont  amené  à  for- 
muler la  constitution  des  sucrocarbonates. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GfflMIE 
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NoaTelles  études  aar  l'acide  Talérlanlqae  et  sor  l'acide  bntjrrlqoei 
par  MH.  Isld.  PIBRRB  et  Ed.  PUCHOT  (1). 

U acide  valérianique  obtenu  par  Toxydation  de  l'alcool  amylique 
bout  à  178*»  sous  la  pression  de  760™"*.  Il  a  pour  densité  : 

0,9470  à    œ         0,8542  à    99«9 
0,8972  à  54065      0,8095  à  147o5 

Il  forme  avec  Teau  un  mélange  bouillant  assez  régulièrement 
entre  99^8  et  100°  en  fournissant  des  vapeurs  qui,  par  leur  con- 
densation, forment  deux  couches  distinctes,  dont  Tune,  inférieure, 
est  une  solution  aqueuse  d'acide  valérianique,  et  dont  l'autre,  su- 
périeure, est  l'acide  valérianique  hydraté. 

Le  rapport  de  ces  deux  couches,  en  volume,  est  sensiblement 
constant  et  égal  à  23:77,  tant  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  mé- 
lange susceptible  de  se  séparer  en  deux  couches  distinctes  après 
quelques  minutes  de  repos. 

L'acide  valérianique  dévie  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
dans  le  même  sens  que  le  sucre  cristallisé,  tandis  que  Ttilcool 
amylique  le  dévie  en  sens  inverse  (la  présence  de  l'eau  en  dis- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1005. 

Digitized  by  VnOOÇlé 


CHIMIE   ORGANIQUE.  -  78 

solution  dans  Talcool  amylique  pur  a  pour  effet  d'auff monter  son 
pouvoir  rotatoire  d'une  manière  très-notable,  d'un  tiers  environ). 

Le  valérianate  de  butyle  dévie  le  plan  de  polarisation  dans  le 
même  sens,  mais  un  peu  moins,  que  Tacide  valérianique.  C'est 
surtout  le  valérianate  d'amyle  qui  exerce  cette  action  avec  le  plus 
crintensité.  Cette  déviation  équivaut  à  celle  d'une  solution  de 
sucre  à  6,6  %. 

L'acide  butyrique  ^  obtenu  par  oxydation  de  l'alcool  butylique 
de  fermentation,  distille  régulièrement  à  155^5  sous  la  pression  de 
760"»"'.  Il  a  pour  densité  : 

0,9691  à    0»  0,8665  à    99^8 

•  0,916    à  5206        0,822    à  13908 

Il  n'exerce  pas  d'action  sensible  sur  la  lumière  polarisée.  Lo 
butyrate  d'argent  est  anhydre.  Le  butyrate  d'éthyle  bout  à  118*» 
(pression  de  760""*)  et  a  pour  densité  : 

0,890    à    0»  .       0,831    à    55^6 
0,871    à  18^8        0.7794  à  100»1 

Le  butyrate  de  méthyle  bout  à  93«.  Densité  à  0"  =  0,9056;  à 
38«65  =  0,8625  ;  à  78o6  =  0,815. 

Ces  deux  derniers  liquides  suivent  très-sensiblement  la  même 
loi  de  conlraction. 

S«r  an  BoaTel  aeide  nitrophénolsiiirareax  i  par  M*  J*  POST  (1). 

M.  Kekulé  a  obtenu,  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
nitrophénol  ftisible  à  45",  un  acide  sulfoconjugué  qu'il  regarde 
comme  identique  avec  celui  obtenu  par  MM.  Kolbe  et  Gauhe,  par 
nitration  de  l'acide  phénolsulfureux.  En  traitant  l'orlhonitrophénol 
(fusible  à  110*»)  par  l'acide  sulfurique  fumant,  l'auteur  a  obtenu 
un  acide  sulfoconjugué  différent  de  ceux  qui  sont  connus. 

On  ajoute  peu  à  peu  l'orthonitrophénol  à  l'acide  sulfurique  fu- 
mant, et,  après  (pielque  temps,  on  verse  le  produit  dans  de  l'eau. 
Si  le  mélange  d'acide  et  de  nitrophénol  s'échauffait  trop,  il  se 
produirait  une  décomposition  partielle,  avec  formation  d'acide  sul- 
fureux et  d'un  peu  d'acide  cyanhydrique. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  sulfoconjugué,  neutralisée  par 
de  la  craie,  filtrée  et  concentrée,  fournit  des  aiguilles  flexibles 
jaunes ,  réunies   en   mamelons.  Ce  sel  renferme  : 

(i)  Deutsebe  ebemisebe  GesellBebafi,  t.  ▼,  p.  852.  —  1872,  n»  16. 
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G6H3Az02 1  ^^  I  Ca+2iil20 

Desséché,  ce  sel  supporte  une  température  de  210«  sans 
s'altérer.  Il  est  peiï  soluble  dans  l*eau  froide  et  ti»èé-péii  dans 
ralcool.  Ses  eaux-mères  fdùrhissent  d'autres  aiguilles,  rôiiges  et 
flexibles,  qui  sdfat  de  Tôrthoilitrophénate  de  calcium. 

L'orthonitrophénolsulfltedebaryumG6H3(AzO*)O.SO»fla+H«0 
se  dé()Ose  en  flocons  jaunes  devenant  cristallins  pat  l'ébuUiticfn. 
Il  est  trôs-peu  solufcle  dans  l*eau.  Les  sels  de  cuivre  et  de  plomb 
cristallisent  bien. 

Sur  quelques  flérf véà  àe  l'aelde  uî'aiÉildodracylique  i 
par  H.  P.  GBIESS  (1). 

L  auteur  a  nlontré  rexistence  de  trois  dérivés  dihitrés  isonié- 
ricpies  de  Tacide  uramidobënzoïcpie.  L'acide  uramidodracyiique, 
traité  de  môme  par  Tacide  nitrique  concentré  et  pur,  ne  fournit 
qu'un  seul  dérivé  dinîtré  cristallisable  en  petits  prismes  ou  en  la- 
rtielles  fieil  soliibleS  dkrii^  Tàlcbol ,  presque  insolubles  dans  Teau 
froide  et  se  décomposant  par  Teail  bouillante  en  dorïnant  rdcldé 
stiiVfilht  : 

Acide  niframidodraeylique,— Cet  acide  se  forme  d*à})rës  l'équa- 
tion : 

t;8rtôAz^0^=b*rf^A2^ti»+Cb«+Àz«b. 

Acide  dinitro-  Acide  nitramido* 
uramldo  bon-      dracyli(}ae. 
zoTque. 

Il  cristallisa  en  petites  aiguilles  d'un  jaune  foncé,  très-peu  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcooi  bouillant.  Son  sel 
barytique,  qui  renferme  (G"^H3(AzH«)(Az02)02)«Ba4-5H20,  est  peu 
soluble  dans  l'eau  ÏDOuillante  et  s'en  sépare  en  petits  mamelons  for- 
més d'aiguilles  ou  de  lamelles  rougeâtres.  Lé  sél  d'argent  forme 
un  précipité  jaune  sale.  L'acide  nitramidodracylique  est  isomé- 
rique  avec  les  acides  a,  p  et  y  nitramidobenzbïques  (â). 

Réduction  de  l* acide  nitramidodracylique.  Les  acides  nitrami- 
dobenzoïques,  traités  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournis- 
sent les  acides  diamidobenzoïqiiés  correspondants.  L'acide  ni- 

(i)  Deutscho  chemîsche  txes'éïlschan,  t.  v,  p.  8^5.  —  1872,  n»  16. 

(2)  E.  Salkowski  a  obteilu  ùh  clhquièmé  acide  Isomérîqiie  |jar  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  nitranisique.  (Voy.  Bulletin  cfe  la  Société  chimique, 
t.  xvrn,  p.  463.) 
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tramidodraCyliqué  fourtiit  dé  même  un  acide  didttiidé,  et  celiii-ci 
est  identique  avec  Tacide  p  dlamidobenzoîqiiè  ;  il  fournit  pài*  la 
distillation  la  même  phénylène-dlamirie  fusible  à  99**. 

Acide  oxyhitrodracylique,  M.  Salkowski  a  montré  qilë  Pacidè 
parâdiriitramidobenzoïque  (chrysànisique)  échange  son  groupe 
AzH*  contre  de  Thydroxyle  par  raction  dé  là  potassé  bouillante. 
La  même  réaction  a  lieu  avec  les  acides  nitramîdodracyliquë  et  |j 
nitràmidobénzoïque  : 

(G^H*(AzO«)(AzH2)0«+H*0=G'H*(A20*)(OH)0*+AzH5 

On  obtient  ainsi  deux  abides  oxynitrés^  qui  ne  sont  pas  identi- 
ques; mais  isomériques. 

UacïéB  oxynitrodracylique  éristallise  en  aiguilles  jaune  pâle, 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante  et  fusibles  à  185°. 

U acide  p  oxyiiitrobenzoïque  forme  des  lamelles  jaunes  allon- 
gées, quadrangulaires  ou  hexagonales,  encore  moins  solubles  que 
Tacide  précédent,  fusibles  à  230**.  Son  sel  de  baryum  renferme 
C"^H^AzO«XOH)0*Ba''+H20  ;  il  forme  des  lamelles  brillantes, 
d'un  jaune  roiigej  presque  hisoliibles  datis  Feau. 

Cet  acide  n'est  identiqiië  ni  dvëc  l'acide  nitrosalicylique  ni  avec 
l'acide  nitroxybenzoïque  décrit  par  M.  Gerland. 

Aetton  iA  ^rclllonif'e  de  ^hoâ^hore  stir  lés  aeides  sélléîiiqtied  i 
pÉif  MM.  6.  it#  BiUlBAOLIilL  et  A.  iaKUI^É  (1). 

Lorsqu'on  distille  du  phényisulfite  de  potassium  avec  son  poids 
environ  de  PCI*,  on  n'obtient  presque  qpie  du  chlorure  phénylsul- 
fureux,  outre  i'oxychlorure  de  phospliore  ;  il  ne  se  forme  que  des 
traces  de  chlorure  de  thionyle  et  de  monochîorobenzine.  Si  l'on  dou- 
ble la  proportion  de  PCI*,  on  obtient  de  plus  grandes  quantités  de 
ces  derniers  produits.  Ce  fait  indique  déjà  quelle  est  la  réaction  de 
PCI*  sur  le  chlorure  phényLsulfureux.  Ces  deux  corps,  chauffés 
ensemble  vers  200**  en  iubes  scellés,  réagissent  sans  production 
de  gaz  et  l'on  obtient  à  la  distillation  du  chlorure  de  thionyle,  de 
I'oxychlorure  de  phosphore  et  de  la  chlorobenzine 

G6H5S02Gl-hPG15=G6HH3l+SOGl2+POCP  ; 

Les  recherchée  eoncemdnt  le  phênélstllflté  dé  pota£;$iiitti  sëtit 
encore  inachevées;  Ce  eDlT)S  traité  par  le  péiSchloruré  dé  phos- 
phore donne,  après  distillation  fractionnée  du  produit,  d'abord  du 

(1)  Deutsche  chemische  Gennllscbah,  t.  v,  p.  875.  —  1872,  h«  16. 
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chlorure  do  thionyle  et  de  Toxychlorure  de  phosphore,  puis  de  la 
bichlorobenzine  fusible  à  53-54°,  qu'on  isole  en  décomposant  le 
produit  par  Feau.  Enfin  les  portions  les  moins  volatiles  four- 
nissent un  liquide  bouillant  à  264-266°  et  se  concrétant  difficile- 
ment. Ce  produit,  dissous  dans  Teau,  donne  par  évaporation  un 
résidu  sirupeux  cristallisable.  Ce  corps,  qui,  exprimé  dans  du 
pcpier,  fond  à  80-81°,  est  soluble  dans  Teau,  Falcool  et  Téther  ;  il 
est  acide  et  fournit  des  sels  cristallisables.  L'analyse  du  sel  bary- 
tique  a  conduit  à  la  formule  P04(C^H*Cl)Ba"  ;  l'acide  lui-même  qui 
n'a  pas  été  encore  analysé,  doit  donc  renfermer  P0*(G6H*C1)H*. 
Le  groupe  SO^H  de  l'acide  phénolsulfureux  est  donc  décomposé 
par  PCI*  en  donnant  le  chlorure  de  thionyle  et  en  cédant  la  place 
à  un  atome  de  chlore.  Ce  qui  est  frappant,  c'est  la  formation  d'un 
phosphate  acide  de  chlorophényle. 

peu*  ^  ^^ 

^"  m.PO(0H)« 

Sar  la  décompositloB  des  nitranisols  par  l'anunonlaqae 

et  sur  la  eonstltation  de  la  trlamldobenzlne  ; 

par  M.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  que  certains  corps  binitrés  (2)  renfermant 
OCH^  ou  OC^H*  échangent  ces  radicaux  contre  AzH*  par  l'actiorf 
de  l'ammoniaque  ;  il  a  ensuite  constaté  que  l'acide  nitranisique 
donne  lieu  à  la  même  réaction.  Il  décrit  dans  ce  qui  suit  la  réac- 
tion du  dinitranisol. 

Le  dinitranisol,  qui  s'obtient  comme  produit  secondaire  dans 
la  préparation  de  l'acide  chrysanisique,  se  produit  aussi  avec  dé- 
gagement d'acide  carbonique,  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
bouillant  sur  l'acide  dinitranisique.  Dans,  les  deux  cas,  il  fond  à 
86-87°  et  donne  le  même  produit  par  l'action  de  l'ammoniaque. 
Cette  action  n'a  lieu  qu'en  tubes  scellés,  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse;  il  faut  chauffer  3  ou  4  heures  à  110-120°.  Le  produit 
est  de  la  dinitraniline,  identique  avec  celle  qui  est  connue  et  don- 
.  nant  de  la  binitrobenzine  par  l'action  de  l'acide  nitreux. 

Si  l'on  admet  que  la  binitrobenzine  (on  n'en  connaît  qu'une) 
renferme  les  groupements  joara  (1  et  4),  les  groupes  (AzO^)  delà 
dinitranihne  devront  occuper  les  mêmespositions.  Uenestdemême 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  872.  —  1872,  n©  16. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p,  463. 
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pour  le  dinitranisol,  Tacide  dinitranisique  et  les  substances  qui 
dérivent  de  ce  dernier  :  l'acide  dmitramidobenzoïque  (ou  chrysani- 
sique),  l'acide  dinitroparoxybenzoïque,  Tacide  triamidobenzoïque 
et  la  triamidobenzine.  Comme  dans  l'acide  anisique  les  chaînes  laté- 
rales occupent  évidemment  aussi  les  positions  joara,  les  formules 
suivantes  pour  les  corps  ci-dessus  sont  les  seules  possibles  ; 

GO  H  GO«H 

AzO«/\  AzOV^  AzO«/\ 

JazO*  L    >AzO« 


OCH' 

Dinitranisol. . 
GO«H 
AzO«/\ 


AzO« 


CO«H 


k 


OH 


AzO* 


Ac.  dinitroparoxy- 
benzoïque. 


Âc.  dinitranisiq. 

GOMi 

AzH«/\ 

'n^    IazH» 

AzH« 

Ac.  triamido-ben- 
zoîque. 


Ac.  chrysanisique. 


AzH«/\ 


U 

AzH» 


AzH* 


Triamido-benzine. 


La  triamidobenzine  présente  donc  les  positions  1,  2  et  4. 

Le  dinitranisol  est  facilement  transformé,  par  un  mélange  d'a- 
cides nitrique  et  sulfurique,  en  un  trinitranisol  identique  avec  celui 
qui  est  connu  et  qui  doit  être  envisagé  comme  du  picrate  de  méthyle. 

Quant  à  la  suite  de  la  discussion  sur  la  constitution  de  ces 
composés,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original. 

Sur  im  nouvel  hydrocarbure  isomérlque  avec  l'anthraeènei 
par  M.  C.  «RAEBE  (1). 

L'anthracène  brut,  traité  par  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone, 
cède  à  ces  dissolvants  divers  hydrocarbures,  dont  un  seul,  l'acô- 
naphtène,  a  été  isolé  jusqu'à  présent.  M.  Glaser,  en  opérant  en 
grand,  est  parvenu  à  en  obtenir  un  second  ;  c'est  celui-ci  qui  fait 
l'objet  de  la  présente  note.  Cet  hydrocarbure,  purifié  par  recris- 
tallisation dans  l'alcool,  possède  la  densité  de  vapeur  et  la  compo- 
sition qui  correspondent  à  la  formule  G'*H*<>  qui  a  en  outre  été  * 
confirmée  par  l'étude  des  dérivés. 

Le  nouvel  hydrocarbure  ressemble  à  l'anthracène  ;  il  cristallise 
en  tables  et  possède  la  même  fluorescence.  Il  fond  à  lOS*»  et  bout 

(1)  Deutsche  cbemiscàe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  861.  —  1872,  n®  16. 
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à  340«.  Il  est  ppu  soluble  d^s  l*alcool  froi|d,  davantage  dj^ns  ^al- 
pool  bouiUant.  La  beiwine,  Téther  et  le  sulfure  de  parboi^e  le  dis- 
solvent aisément.  Use  sublimp  moins  facilement  quio  l'anthracène. 
Densité  de  vapeur  qbseryée  ^  6,28,  la  théorip  exige  6,16.  Il  se 
combine  à  Tacide  picriqup,  formant  de  longues  aiguilles  j^Vfpe 
rougeâtre,  fusibles  à  144o  et  ayant  pour  composition  : 

L^acide  chromique  transforme  en  quinone  le  nouvel  hydrocar- 
bure dissous  dans  Tacide  acétique,  mais  moins  facjlement  que  l'an- 
thracène. La  quinone  se  sépai'e,  par  raddition  d'eau,  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  rougeâtre.  Elle  cristallise  dj^ns  la  benzine  en 
aiguilles  jjaunes,  plus  foncées  que  l'anthraquinone,  fusibles  à  205°, 
difficilement  sublimables,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

L'acide  nitrique  concentré  donne  avec  cette  quinone  une  solu- 
tion d'un  rouge  foncé,  sans  produire  de  dérivé  nitré.  L'addition 
d'acide  sulfurique  provoque  la  formation  de  la  binitroquinone 
G4*H«(0«)(AzO«)«. 

Elle  résiste  moins  bien  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  qui  la 
charbonne.  Traitée  par  la  soude  et  la  poudi'e  de  zinc,  elle  est  ré- 
duite. Tandis  que  l'^thraq^ii^p^p  s^  dissout  ay^c  }xn^  ^ellp  couleur 
rouge,  la  »Quv^lle  qui^ne  dojiijq  i^f^  ^plylion  yiefte  qui  passe 
ensuite  au  rpuge  iiai,e.  L'Qxydaf^ion  dp  l^  solutfon  ^  l'^ir  donne  les 
mêmes  changements  de  cpujeur  avec  i^égj^pé^atfoq  finalci  djs  la 
quinone. 

L'action  de  Ya^^ii^  sulfurique  et  4^  l'acide  Uffriqgjç  ij'e^  pas  la 
même  sur  le  nouvel  hydrocarbure  que  sur  l'anthracène.  L  acide 
niJLpjguiQ  de  1,4  4q  4^ft?itp  \^  dissout  avec  élévation  de  tenipéra- 
ture  en  produisent  un  dérivé  uitrié  .cristallisable ,  jaune, 

G**H9,(AzO«). 

L'acide  sulfurique  le  transforme  à  100°,  sans  le  charbonner,  en  . 
un  acide  raonosulfureux  dont  le  sel  barytique,  (G**H^SO^)^Ba,  a  été 
analysé. 

Sur  |a  moiioxyanyiraqiiittone  0t  I'i»el4e  iMiHiraflisivIq^e  i 
par  p.  Ç.  LIBPPRlIiliNai  (i). 

L'auteur  a  fait  connaître  antérieurement  (2)  un  produit  secon- 
daire de  la  fabrication  de  l'alizarine ,  la  monoxyanthraquinono 
CmpiOll'j  (02),  qu'il  a  ensuite  étudié  en  dét^l  avec  M.  Graebe 

(1)  Dei^ische  chemischo  GcsellschaÙ,  t.  v,  p.  868.  -  1872,  no  16. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xv,  p.  315. 
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eu  montrant  en  même  temps  qu'il  se  forme  aussi  par  la  fusion  do 
la  bromanthraquinonô  ayec  la  ppt^^sQ.  Un  produit  analogue  a  été 
décrit  par  M.  Schunck,  sous  le  nom  d'acide  anthraflavique,  avec  la 
formule  C*^*«0*.  M.  Perkin  enfl^  a  assigné  à  ce  dernier  la  for- 
mule GHH*0*,  qui  en  fait  un  isomè^^  de  l'alizarine.  M.  Auerbach 
e^t  arrivé  à  la  mâme  formule.  L'auteui!  8'e$(  trouvj§  ea  pos^pggion 
d-une  certaioje  quantité  de  cet  apide  aalihrafLayique.  Sublimé,  cet 
acide  ressemblait  tout  à  fait  aux  lamelles  jaunes  d'oxyantbraqui- 
none  et  a  donné  à  l'analyse  lesioéme^  i^ésultats. 

Gonune  ee  produit  pouvait  renfern^Qr  dé  l'ali^arim  ou  de  Taa- 
thraquinone,  ce  qui  aurait  pour  effet  d-aiigmeo^r  le  parbone  et 
l'hydrogèifa,  on  1-a  dissous  à  froid  dans  l^  baryte,  ou  l'a  repréci- 
pité, puis  analysé  ;  les  résultai  furent  les  mêmes.  L'analyse  de 
la  combinaison  bai*ytique  séchée  à  H^  a  égalemsRt  démontré 
l'identité  de  cet  acida  anthraflavique  avec  l'oxyauthraquinone.  Cette 
combinaison  barytiquiS  r^erm^  en  elfet  2ârâ3,4<^/o  da  baryum» 
la  formule  (Gi*H703)«Ba  en  exige  23,4  et  la  foramleC*4]aeo*Qa, 
36,4  pour  100. 

L'oxyanthraquinone  se  dissout  dans  l'eau  de  baryte  ff*oide,  inais 
elle  s'en  sépare  bidotêt  sous  la  fon^ia  d'un  sj^l  bacy  tiqq^  rouge  ; 
c'est  probabtemant  un  sel  basique;  les  lavages  à  Teau  lui  /enlèvent 
pendant  longtemps  de  la  baryte  et  l'on  liait  par  re^pI»b^r  sur  |^ 
sel  précédent. 

Chauffée  a  ldO«  avec  de  l'acide  acétique,  l'oxyauthraquiujoue  sV 
combine  et  l'on  obtient,  après  cristallisation  dans  Tacppl,  de  pe- 
tites aiguilles  feutrées  presque  incolores  d'o^acétylautbraquinone 

fusible  à  158^  Ce  corps  est  dédoublé  facilement  pai*  la  potasse 
alcoolique  chaude. 
L'alizarine  dofjpe  de  mêi^e  de  la  diacétylaljz^rine^  sous  la  forme 

(OG*H'0)* 

Ces  recherches  montrent  une  fois  de  plus  l'identité  de  Tacidje 
aftthraflayique  avec  l'pxyanthraquii^pe.  Jkl^is  Taujteur  np  s'expli- 
que p^s  les  différences  qui  existent  entpe  ses  Résultats  et  cpi^x  dos 
auteurs  cités  plus  ^ni^  différences  qui  pour  Ije  carbppe  s'plpyent  a 
5  p.  **/o.  11  serait  à  désirer  que  ces  auteurs  se  livrassent  de  leur  côté 
à  de  nouvelles  recherches  sur  ce  sujet. 
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Reefaerches  sar  1»  flaiitonlii.ei  par  H.  L.  de  SAINT-MARTIN  (1). 

M.  Berthelot  a  rapproché  la  santonine  C^H**0®  (en  équiva- 
lents) de  la  classe  des  phénols.  L'auteur  a  cherché  à  vérifier  ce  rap- 
prochement. Si  la  santonine  est  un  phénol,  elle  doit  donner  par 
réduction  un  phénol  diatomique  C^OH^^O*  et  un  phénol  mona- 
tomique  C*^H*®0*;  enfin,  un  hydrocarbure  C^H*®,  isomérique 
ou  identique  avec  Tamylnaphtaline.  Le  second  terme  de  cette  ré- 
duction s'obtient,  en  effet,  par  Faction  de  quatre  parties  de  zinc  en 
poudre,  en  chauffant  le  mélange  dans  un  courant  d'hydrogène.  11 
se  condense  dans  les  parties  froides  du  tube  un  liquide  épais, 
brun  jaunâtre,  qui  se  remplit  après  quelques  jours  de  cristaux 
aiguillés.  Ce  produit  brut  est  neutre,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  soluble  dans  une  proportion  convenable  de  potasse  ;  seu- 
lement la  combinaison  potassique  se  dépose  à  Tétat  huileux  par 
un  excès  de  potasse. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  ce  liquide  ont  pour  formule 
C30H*8O*  ;  l'auteur  donne  à  ce  corps  le  nom  de  santonoL 

La  partie  restée  liquide  possède  la  même  composition,  après 
que  l'on  a  redistillé  le  produit  brut,  ce  qui  a  lieu  vers  le  point 
d'ébullition  du  mercure. 

Le  santonol cristallisé  ressemble  à  la  stéarine,  il  fond  versl35«, 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Il  donne  un  acide 
sulfoconjugué  dont  le  sel  barytique  est  soluble.  Le  santonol  liquide 
est  très-altérable  et  se  colore  en  brun  à  l'air.  Il  retenait  du  san- 
tonol solide,  ce  qui  n'a  pas  permis  de  définir  ses  caractères. 

CHIMIE  PriYSIOLOfilOUE. 

Reeherehes    sur    la  théorie  physiologique   de  la   fermentation 
alcoolique  par  la  levure  de  bière  ;  f>ar  M.  BIÊCHAIIP  (2). 

1®  L'acide  acétique^  produit  constant  de  la  fermentation  alcoo- 
lique,résulte-tril  de  l'oxydation  de  F  alcool  par  V  oxygène  de  F  air  ? 
Le  contact  de  l'air,  loin  d'augmenter  la  production  d'acide  acétique, 
la  diminue.  Une  ferinentation  qui,  dans  l'acide  carbonique,  produit 
O^'âô  à  0«'40  d'acide,  pour  100  de  sucre,  n'en  produit  plus  que 
0,1  au  contact  de  l'air.  Pour  que  l'oxygène  absorbé  augmente  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1190. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1036. 
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production  d'acide,  il  faut  que  la  fermentation  s'accomplisse  sous 
rinfluence  d'un  courant  de  8  couples  Bunsen;  on  a  obtenu  alors  1 
d'acide  acétique  pour  100  de  sucre. 

2*  L'acide  acétique  vientril  du  sucre  ou  de  la  levure  ?  L'auteur 
s'est  assuré  qu'on  peut  obtenir  une  quantité  d'acide  plus  grande 
que  celle  de  la  levure  employée.  Ses  expériences  prouvent  que 
la  levure  qui  est  mieux  nourrie  se  multiplie  et  produit  moins 
d'acide  acétique.  Celle  qu'on  ne  nourrit  que  de  sucre  de  canne 
s'épuise  et  produit  plus  d'acide  acétique.  Ce  dernier,  comme  les 
autres  produits  de  la  fermentation,  est  donc  fonction  de  toutes  les 
conditions  du  phénomène. 

3«  La  levure  cède  de  sa  substance  au  milieu  fermentant.  L'auteur 
a  déjà  montré  ce  fait  par  la  levure  qu'on  force  à  Tautophagie.  Il  en 
est  de  même  pour  la  levure  qu'on  ne  nourrit  que  de  sucre. 

4®  Influence  de  la  température  sur  la  quantité  d'acide  acétique 
et  sur  la  durée  de  la  fermentation.  L'expérience  À  est  faite  avec 
200»^  de  sucre,  50  de  levure  et  800  d'eau;  température  25  à 30». 
B  :  200  de  sucre,  50  de  levure  et  800  d'eau;  température  2  à  12**. 
C:  de  même  que  B,  avec  100  de  levure.  Voici  les  résultats  des 
expériences  : 

Durée.         Acide  acétiqae  Acide  acétique 

pour  100  de  sucre.        pour  lOO  de  levure. 

A  23  jours       0,327  1,310 

B  35      »  0,231  0,924 

G  21      »  0,207  0,414 

La  pression  augmente  la  quantité  d'acide  acétique.  On  a  opéré 
jusqu'à  2  atmosphères. 

La  décoction  de  quassia  amara,  ainsi  que  le  sulfate  de  quinine 
abrègent  la  durée  de  la  fermentation.  La  décoction  de  quinquina 
l'augmente.  Le  chloroforme,  Tiodcforme,  la  créosote,  l'acide  phé-» 
nique  retardent  la  fin  de  la  fermentation. 

Les, fermentations  dans  lesquelles  on  remplace  l'eau  par  le 
bouillon  de  levure  s'échauffent  bien  plus  que  les  autres.  L'auteur 
s'occupe  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  ces 
phénomènes. 

Sur  le  pouvoir  que  possèdent  plusieurs  substances  d'arrêter  la 
putréfaction  et  le  développement  de  la  vie  protoplasmique , 
par  M.  GRiiCEi  GALVBRT  (1). 

Les  expériences  consistaient  à  ajouter  à  une  solution  d'albu- 
mine, contenant  des  animalcules  microscopiques,  un  millième  des 
(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1119. 
NOUV.   8BR.,  T,  XIX.   1873.  —  SOC.  CHIll.  6 
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substances  indîquéeô.  La  tempéfature  a  été  maintëtiue  entt^ 
16etl8o. 

La  P*  classe  des  corps  examinés  comprend  ceux  qui  détruisent 
immédiatement  le  mouvement  des  vibrions  et  préviennent  leur 
réapparition  :  acide  crésyliqae.. 

IP  classe.  Composés  détruisant  presque  entièrement  les 
vibrions  :  acide  phéniqae^  sulfate  de  quinine^  chlorure  de  zinc, 
acide  sulfurique. 

IIP  classe.  Composés  détruisant  presque  totalement  les 
vibrions,  mais  permettant  à  ceux-ci  de  reparaître  ensuite  gra- 
duellement pendant  la  durée  de  rexpérience  (le  liquide,  après 
16  jours,  contient  cependant  moins  de  vibrions  que  la  solution 
d*albumine  type)  :  sulfopbénate  de  zinCj  acide  picrique. 

IV*»  classe.  Substances  qui  commencent  par  détruire  les 
vibrions,  mais  qui  permettent  ensuite  leur  développement  ;  le  li- 
quide contient  le  seizième  jour  autant  de  vibrions  que  la  solution 
albumineuse  type  :  chlorure  d'aluminiumy  acide  sulfureux,  acide 
'cyanhydrique, 

V"  classe.  Substances  qui  détruisent  d'abord  une  partie  des 
vibrions,  mais  qui  en  favorisent  ensuite  le  développement  ;  type- 
chlorite  de  cbaux^  bichlorure  de  mercure^  eau  de  chlore,  soude, 
acide  acétique,  acide  nitrique,  sulfate  de  fer,  sulfophénates  de 
potasse  ou  de  soude, 

Yl^  classe.  Substances  n'ayant  pas  d'action  sur  les  animal- 
cules ,  ni  au  commencement ,  ni  au  cours  de  l'expérience  : 
acide  arsénieux ,  chlorure  de  sodium,  chlorure  de  calcium, 
chlorate  de  potasse,  sulfate,  bisulfate  et  phosphate  de  chaux,  by- 
posulâte  de  soude,  essence  de  térébenthine,  poivre. 

VIP  classe.  Substances  favorisant  la  putréfaction  :  chaux,  cbar^ 
bon  de  bois,  permanganate  de  potasse,  phosphate  de  soude,  am- 
moniaque. 

L'acide  phénique,  qui  prévient  complètement  la  formation  des 
vibrions,  ne  les  détruit  pas  complètement  lorsqu'ils  sont  formés. 
L'inverse  a  lieu  pour  Tacide  sulfurique.  Le  sublimé  corrosif  ne  dé- 
truit qu'une  partie  des  vibrions,  et  favorise  même  le  développe- 
ment des  autres,  tandis  qu'il  empêche  complètement  leur  action. 
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i  iHls  manières  animales  au  moyen  du  lH»m(e  île 
soute  et  des  borates  en  grénérali  par  H.  JACQUÊZ  (1). 

Cette  note  était  contenue  dans  un  pli  cacheté,  déposé  à  TAca- 
démie  des  sciences  le  28  novembre  1857  (second  pli  presque 
identique,  le  4  janvier  1858).  Elle  renferme  des  expériences  con- 
formes à  celles  qu'ont  faites  récemment  M.  Dumas  et  plusieurs 
autres  savants.  Elle  montre  Tefficacité  du  borax  pour  la  con- 
servation des  matières  animales.  Ainsi,  des  morceaux  de  viande 
plongés  dans  une  solution  de  borax  à  5  «/o,  pendant  le  mois  d'août, 
en  furent  retirés  après  un  mois  dans  un  parfait  état  de  conser- 
vation ;  ils  finirent  par  se  dessécher  lentement,  sans  s'altérer. 

L'auteur  cite  des  expériences  d'injection  faites  sur  des  lapins 
avec  une  solution  mixte  de  5  à  6  %  de  borax  et  de  10  à  12  «/o  de 
sous-borate  d'ammoniaque  dans  100  Y©  d'eau  ;  les  animaux  ont 
pu  être  conservés  pendant  plusieurs  mois.  Ni  la  couleur  ni  la 
coQsistance  des  tissus  ne  sont  altérées.  On  pourrait  employer  la 
solution  réunie  de  cesdeux  sels  pour  les  embaumements. 

Le  borax  pulvérisé  pourra  être  un  bon  moyen  de  conservation 
pour  les  peaux  des  animaux  et  des  oiseaux  à  empailler. 

lallnenee  du  phénol  snr  la  pntréfaetlon  et  les  fermentations  f 
|iar  M.  P.  C.  PLVmUB  (^. 

Les  résultats  généraux  de  l'auteur  ne  diffèrent  pas  de  ceux 
auxquels  sont  arrivés  les  autres  savants.  De  la  viande  additionnée 
^^  ài  d®  phénol  résista  à  la  putréfaction.  L'urine  additionnée 
de  ^  de  phénol  entra,  il  est  vrai,  en  putréfaction,  après  46  jours, 
mais  avec  une  dose  plus  forte  la  putréfaction  n'eut  plus  lieu. 

L'action  fermentescible  de  la  levure  de  bière  fut  complètement 
suspendue  par  la  présence  de  -^  de  phénol,  la  fermentation 
lactique  par  une  dose  de  ^^. 

Le  phénol  n*a  pas  arrêté  l'action  de  l'amygdaline,  de  l'émul- 
sine,  etc.  Néanmoins,  l'auteur  a  pu  arrêter  l'action  de  la  salive  sur 
l'amidon,  ainsi  que  celle  de  la  pepsine  sur  les  matières  albumir 
noîdes,  à  la  dose  de  ^  de  phénol  ;  au  ^^  il  y  eut  encore  forma- 
tion de  peptones. 

L'auteur  a  comparé  l'influence  anti-putride  du  phénol  à  celle 
d'autres  substances,  et  l'a  toujours  trouvée  supérieure. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1040. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GeselJschaft,  t.  v,  p.  823.  -  1872,  n»  15. 
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Sur  les  propriétés  antifermenteteibles  et  Pa«tioii  physiolo- 
irlque  du  sUleate  de  soude  f  par  MM.  A.  RABUTEAtJ  et 
F.  PAPILLON  (1). 

Action  sur  le  sang,  iOQ^  de  sang  déflbriné,  additionnés  de  1  ou 
2«'  de  silicate  dissous  dans  10"d*eaurestentparfaitement  inodores 
après  deux  jours.  On  n'y  reconnaît  au  microscope  ni  infusoires  ni 
globules.  On  ne  remarque  une  faible  odeur  de  putridité  qu'après 
8  jours.  Le  même  sang  non  silicate  était  en  pleine  putréfaction  le 
deuxième  jour,  et  les  globules  s'étaient  déposés  au  fond  du  vase. 
Action  sur  le  pus.  100^'  de  pus,  provenant  d'une  pleurésie  pu- 
rulente, extrait  depuis  5  jours  et  exhalant  une  odeur  fétide,  re- 
deviennent inodores  par  l'addition  de  1»"  de  silicate.  La  dissolu- 
tion des  globules  n'est  complète  que  par  l'addition  d'une  plus 
grande  quantité  de  ce  sel. 

Il  faut,  comme  pour  le  sang,  environ  uae  heure  pour  dissoudre 
complètement  les  globules  isolés  par  une  solution  concentrée  de 
silicate  de  soude. 

La  même  solution  dissout  aisément  les  vibrions  et  les  bac- 
téries. 

Action  sur  la  bile.  Après  dix  jours,  la  bilQ  silicatée  ne  présente 
aucun  signe  de  décomposition. 
Action  sur  fœuf.  Même  résultat  après  20  jours. 
Action  sur  la  fermentation  sinapisique.  Un  papier  RigoUot, 
trempé  dans  une  solution  étendue  de  silicate,  ne  détermine  au- 
cune rubéfaction  de  la  peau.  Le  silicate  fait  également  disparaître 
la  rougeur  et  les  douleurs  produites  par  un  papier  non  silicate. 

Quant  à  l'application  thérapeutique  du  silicate  de  soude,  les 
auteurs  pensent  que  son  emploi  comme  médicament  interne  peut 
présenter  des  dangers.  Introduit  directement  dans  le  sang,  il 
amène  la  mort.  En  ce  qui  concerne  l'injection  de  la  vessie,  son 
usage  est  très-recommandable  ;  il  tend  à  détruire  les  globules  de 
pus.  Cette  action  s'exerce  à  des  doses  très-faibles,  50  centigr. 
par  exemple  dans  lOO^'  d'eau. 

Sar  les  propriétés  antifermenteseibles  du  sllleate  de  soude  | 
par  M.  PICOT  (S). 

Fermentation  alcoolique  directe.  Drus  50°^  d'une  solution  de  glU' 
cose  au  cinquième,  on  a  ajouté  des  doses  successives  de  silicate, 

(i)  Comptes  renduSf  U  Lxxv,  p.  lOâO  et  1514. 
^î)  Comptes  rendus^  t.  lxxv,  p.  1124  et  1516. 
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de  5  en  5  centigrammes.  Jusqu'à  l'addition  de  80  centigrammes, 
il  y  eut  retard  dans  la  fermentation,  proportionnellement  à  la  dose. 
Au  delà  de  80  centigrammes,  la  fermentation  ne  s'est  plus  pro-» 
duite,  même  après  4  jours. 

Fermentation  alcoolique  indirecte.  Le  sucre  de  canne  et  la 
sucre  de  lait  éprouvent  un  retard  analogue  à  celui  qu'éprouve 
le  glucose.  Avec  le  premier,  on  n'est  pas  arrivé  à  la  dose  empê- 
chant complètement  la  fermentation.  Avec  le  second,  cette  dose 
panit  être  de  20  centigrammes. 

Fermentation  lactique.  Le  lait  additionné  de  silicate  présente 
des  phénomènes  analogues  aux  précédents.  Avec  20  centigrammes 
de  silicate  ajoutés  à  50*"^  de  lait,  il  n'y  a  aucune  réaction  acide 
après  5  jours. 

Fermentation  putride.  202"^  de  viande  furent  broyés  et  délayés 
dans  50*=*=  d'eau.  On  prépara  cinq  dilutions  semblables. 

N<*  1,  sans  addition.  Après  3  jours,  puti'éfaction  en  pleine  ac- 
tivité. 

N®  2,  addition  de  5  centigr.  de  silicate.  Mêmes  infusoires,  mais 
beaucoup  moins  abondants  que  dans  le  n»  1. 

N^  3,  4  et  5  ;  addition  de  10,  de  15  et  de  20  centigr.  de  silicate. 
Aucun  animalcule  de  putréfaction  apros  5  jours. 

Il  semble  résulter  du  second  mémoire  de  l'auteur  que  le  sili- 
cate de  soude  arrête  d'une  manière  certaine,  et  à  très-petite  dose, 
la  fermentation  putride;  qu'il  retarde  d'autres  fermentations  ;  qu'il 
détruit  les  globules  rouges  en  dehors  de  l'organisme  ;  qu'il  s'op- 
pose à  la  transformation  en  glucose  de  la  matière  glycogène  du 
foie  ;  enfin,  qu'il  aurait  une  grande  efficacité  dans  le  traitement 
de  la  blennorrhagie  urétrale  chez  la  femme. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Reeherehes  sur  routremer;  par  IH.  C.  UNGER  (1). 

La  constitution  de  l'outremer,  malgré  les  travaux  nombreux  sur 
ce  sujet,  est  encore  problémati(jue  et  l'existence  d'un  sulfure  d'alu- 
minium, de  sulfure  de  sodium  ou  d'un  polythionate  y  est  douteuse, 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  893.  —  1872,  n*»  !?• 
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quand  on  songe  à  la  résistance  qu'offre  l'outremer  aux  agents 
oxydants.  Fondu  avec  du  bisulfate  de  potasse,  il  donne  une  cer- 
taine quantité  d'azote. 

L'analyse  de  Toutremer  artificiel  a  donné  à  l'auteur  les  résul- 
tats suivants,  à  part  un  peu  de  kaolin  non  attaqué  et  une  petite 
quantité  de  soude. 

Sodium 16,1  p.  0/0. 

Aluminium 14,4       » 

Silicium 20,4       » 

Oxygène   (pas  différence) 33,0       » 

L'oxygène  est  combiné  en  tout  ou  en  partie  à  du  sodium, 
de  l'aluminium  et  du  silicium.  Les  éléments  constituant  le 
corps  bleu  doivent  également  être  unis  en  proportions  atomi- 
ques. Ce  corps  bleu,  qui  existe  dans  l'outremer  dans  la  proportion 
de  44,3  Yo,  renferme,  d'après  l'auteur,  Al^SiS^Az^O^.  Le  corps 
qui  donne  le  plus  facilement  naissance  à  l'outremer,  en  agissant 
sur  le  kaolin,  est  Thyposulfite  de  soude  mélangé  de  carbonate 
de  soude  ou  de  soude  caustique,  dans  le  rapport  de  deux  molé- 
cules à  une.  Le  bleu  le  plus  foncé  s'obtient,  en  outre,  lorsque  la 
silice  et  l'alumine  sont  en  équivalents  égaux.  Voici  d'après  l'au- 
teur le  mélange  qui  donne  le  meilleur  résultat  : 

A1203+Si02-HlS203Na2+2Na20  ou  2G03Na2. 

Ce  mélange  donne  naissance  à  du  sulfure  de  sodium,  du  sul- 
fate de  soude,  de  l'acid'^  carbonique  et  un  oxysulfurede  silicium 
et  d'aluminium  Al^SiS^O^  qui  sous  l'influence  de  l'oxygène  donne 
ce  que  l'auteur  appelle  l'outremerogène,  Al^SiS^O^.  Celui-ci, 
sous  l'influence  de  la  vapeur  de  soufre  et  de  l'azote  de  l'air, 
donne  l'outremer  Al^SiS^Az^Oz^. 

Épalssissement  du  pétrole  i  par  H.  JORDERY  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  ajouter  dans  le  pétrole  brut  et,  en  général, 
à  toutes  les  huiles  minérales,  une  petite  quantité  de  poudre  de 
saponaire.  Il  se  forme  une  émulsion  d'une  consistance  assez 
ferme,  analogue  à  une  colle  épaisse  ou  à  la  graisse  de  saindoux 
en  hiver,  quf  ne  s'écoule  plus  que  difficilement,  qui  ne  peut  plus 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragement^  no  19.  — 
(1872)  21  novembre.  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  15  sept.  1872, 
p.  284,  la  patente  n»  3043,  de  M.  J.-H.  Johnson  sur  le  même  sujet. 
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s'infiltrer  dans  les  fissures  des  vases  mal  joints,  des  boiseries  ou 
du  sol,  et  qui,  à  l'approche  d'un  corps  enflammé,  donne  encore  une 
flamme,  quand  l'émulsion  a  été  faite  avec  des  huiles  légères,  mais 
faible  et  facile  à  éteindre  et  ne  ressemblant  en  rien  à  la  déflagra- 
tion que  produisent  les  huiles  légères  dans  leur  état  ordinaire. 

Lorsqu'on  veut  opérer  sur  des  huiles  rectifiées,  il  est  préférable 
d'employer  un  extrait  aqueux  de  poudre  de  saponaire,  dans  lequel 
on  ajoute  peu  à  peu  le  pétrole  en  ayant  soin  d'agiter  constamment. 
On  peut  incorporer  ainsi,  dans  l'émulsion,  un  volume  d'huile 
égal  à  trente  fois,  au  moins,  la  quantité  d'extrait  employée. 

Le  produit  ainsi  préparé  est  consistant,  stable  et  n'est  pas 
détruit  par  les  mouvements  ordinaires  qu'on  fait  subir  à  cette 
huile  dans  le  transport  ou  dans  les  magasins  ;  il  n'est  pas  altéré 
par  l'eau,  au  travers  de  laquelle  il  passe  pour  venir  flotter  à  sa 
surface  en  augmentant  sa  densité. 

Pour  rendre  à  l'huile  sa  limpidité  et  ses  propriétés  primitives, 
il  suffit  de  laisser  tomber  à  sa  surface  quelques  gouttes  seulement 
d'acide  phénique,  ou  une  dose  un  peu  plus  grande  d'acide  acé- 
tique cristallisable.  En  très-peu  de  temps  et  sans  qu'on  ait  besoin 
d'y  toucher,  l'huile  de  pétrole  reparaît  claire  et  limpide,  surnageant 
au-dessus  de  l'extrait  aqueux  tombé  au  fond  du  vase. 

On  a  calculé,  après  plusieurs  expériences  en  grand,  qu'au  prix 
de  30  francs  les  100  kilogr.  que  coûte  actuellement  la  sapo- 
naire, l'augmentation  de  prix  qui  résulterait  de  l'emploi  de  ce 
procédé  pour  la  conservation  des  huiles  minérales  ne  dépasserait 
pas  un  centime  et  demi  par  htre.  Ce  procédé  permet  donc 
d'empêcher  facilement  les  dangers  d'incendie  que  présentent  le 
transport  et  la  conservation  de  l'huile  de  pétrole. 


Brevets  métalliirirl4iies  français. 

88875.  —  Améliorations  et  perfectionnements  apportés  dans  le 
procédé  Bessemer.  —  Compagnie  anonyme  des  forges  de  Chatillon 
ET  Commentry,  9  février  1870  et  additions  du  19  février  1870  et 
du  26  décembre  1871. 

D'après  l'auteur,  pour  certaines  fontes  et  certaiAs  produits 
Bessemer,  l'addition  du  Spiegel  serait  plutôt  nuisible  qu'utile,  et 
à  la  place  des  fontes  Spiegel  ou  autres,  on  pourrait,  avec  grand 
avantage,  ajouter  au  produit  de  la  fusion  au  cubilot  des  bouts  ^o 
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rails  et  rognures  diverses,  c'est-à-dire  des  déchets  divers  aux- 
quels donne  lieu  Télaboration  des  produits  Bessemer  sur  une 
grande  échelle. 

Dans  la  première  addition,  Fauteur  indique  comme  pouvant 
remplacer  le  métal  Bessemer,  le  produit  obtenu  au  moyen  de 
riblons,  barres  et  déchets  de  fer  à  grain,  d*acier  naturel,  d*acier 
fondu,  —  ou  bien  de  coulées  manquées  au  Bessemer  —  refondus 
au  cubilot.  Le  procédé  aurait  l'avantage  de  ne  pas  apporter  de 
manganèse  ou  autres  métaux  additionnels  dans  le  produit  Bessemer 
et  de  coûter  notablement  moins  cher  dans  la  plupart  des  cas. 

D'après  l'addition  du  26  décembre  1871,  le  produit  de  la  refonte 
des  métaux  précédemment  indiqués,  en  réglant  la  marche,  la 
température,  le  soufflage  et  le  dosage,  donnerait  des  carbures 
d'une  teneur  insignifiante  en  silicium  et  métaux  terreux,  et  émi- 
nemment propres,  non  plus  seulement  au  travail  final  du  Besse- 
mer, mais  encore  à  donner  très-rapidement  de  l'acier  fondu  par 
un  raffmage  approprié  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  à  gaz  ou 
cutre  et  à  haute  température. 

Avec  des  teneurs  plus  élevées  en  carbone,  il  sufQrait  d'addi- 
tions relativement  très-peu  importantes  d'aciers  doux  puddlés 
ou  fondus,  de  fer  doux,  d'un  bain  de  scories  ferrugineuses  et 
manganésées,  ou  enfin  de  quelques  additions  d'oxydes  de  fer. 

76885. —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  métal 
Bessemer, .  —  Compagnie  anonyme  des  forges  de  Chatillon  et 
CoMMENTRY,  25  juiu  1867  et  addition  du  26  décembre  1871. 

L'opération  du  Bessemer  n'est  pas  poussée  jusqu'à  l'affinage 
complet:  le  métal  est  coulé  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  et 
on  y  ajoute  des  métaux  aciéreux  plus  doux,  neufs  ou  vieux, 
ou  des  oxydes.  On  préviendrait  ainsi  l'usure  trop  rapide  des  pa- 
rois de  la  cornue  Bessemer  et  le  métal  pourrait  être  obtenu  de 
qualité  plus  constante. 

87348.  —  Four  à  réverbère  chauffé  par  le  gaz  avec  appareil 
récupérateur  de  chaleur.  —  Ponsard,  5  octobre  1869  et  additions 
du  2  juin  1870  et  du  30  décembre  1871. 

Ce  four,  pour  les  détails  duquel  nous  renvoyons  au  brevet 
original,  est  caractérisé  surtout  par  l'emploi,  comme  appareil 
récupérateur  de  la  chaleur,  de  briques  creuses  traversées  par  les 
produits  de  la  combustion  et  refroidies  d'une  manière  continue 
par  l'air  qui  sert  à  brûler  le  gaz  fourni  par  un  gazogène. 


Digitized  by 


Google 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  80 

L'auteur  décrit  dans  une  addition  un  nouveau  genre  de  briques 
creuses  pouvant  s'emboîter  les  unes  dans  les  autres  de  manière 
à  donner  un  joint  étanche  pour  le  gaz.  Il  décrit  également  un  ga- 
zogène pour  la  distillation  des  combustibles  humides  et  diverses 
applications  de  ses  appareils. 

87349.  —  Appareil  pour  la  réduction  et  fusion  des  minerais  et 
métaux.  —  Ponsabp,  5  octobre  1869  et  additions,  du  2  juin  1870 
etdu30  décembre  1871. 

L'apipareil  se  compose  essentiellement  de  tubes-creusets  ou- 
verts aux  deux  extrémités  et  traversant  verticalement  le  labora- 
toire d'un  four  à  réverbère.  Les  matières  sont  chargées  à  Texlé- 
rieur  dans  ces  tubes  et  les  produits  s'écoulent  sur  la  sole  du  four 
à  réverbère.  Le  travail  est  continu. 

•L'auteur  décrit  également  diverses  applications  de  ce  système 
à  la  cémentation  des  minerais,  à  la  calcination  et  la  distillation  en 
vase  clos  en  général,  à  la  distillation  des  os,  de  la  houille,  etc. 

Reime  des  Brevets  firançals. 

93334.  —  Fabrication  des  sirops  de  glucose  et  du  glucose 
solide,  —  Margueritte,  18  novembre  1871. 

Ce  brevet  est  relatif  :  1°  à  la  fabrication  du  glucose  liquide  ou 
solide,  en  traitant  à  l'ébullition  une  matière  sucrée  quelconque 
liquide  ou  solide,  jus,  mélasses,  sucres  bruts,  bas  produits  de 
cannes  ou  de  betteraves  par  un  acide  que  Iconque,  mais  de  préfé- 
rence pai*  l'acide  phosphorique  ou  le  biphosphate  de  chaux  ; 

2®  La  décoloration  des  jus  par  le  noir  en  poudre  impalpable  ; 

3®  La  filtration  des  jus  de  sirops,  Télimination  du  noir  par  la 
force  centrifuge,  par  l'emploi  de  la  turbine  à  parois  pleines  ; 

4^  La  modification  des  substances  nauséabondes  des  jus  de 
betteraves  par  le  contact  prolongé  d'un  acide  à  l'ébullition.  (Pour 
le  glucose  solide  on  détermine  la  cristallisation  par  une  certaine 
quantité  de  glucose  solide  provenant  d'une  opération  précédente.) 

93401.  —  Obtention  du  sulfate  d'ammoniaque  par  le  traitement 
de  l'urine.  —  Stephens,  26  octobre  1871. 
Brevet  anglais.  Voy.  ce  recueil,  t.  XVIII,  p.  48. 

93572.  —  Emploi  de  composés  spécialement  appliqués  à  clari-. 
lier  et  purifier  les  sirops  dans  la  fabrication  et  le  raffinage  des 
mcres.  —  Blanchard,  Bang  et  Provost,  15  décembre  1871 . 
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Ce  brevet  indique  remploi  des  phosphates ,  di-ou  tribasiques 
de  sodium  ou  de  potassium  pour  la  fabncatioa  des  jus  sucrés  de 
toutes  provenances. 

93623.  —  Perfectionnements  dans  la  production  du  sulfate  de 
sodium  ou  de  potassium^  de  F  acide  bydrocblorique^  du  chlore  et 
autres  produits.  —  Konigs  etHENDERsoN,  19  décembre  1871. 

Brevet  anglais.  Voy.  ce  recueil,  t.  XVII,  p.  190. 

93630.  — Application  de  dépôts  galvaniques  de  bronze  et  au- 
tres alliages  aux  planches  gravées.  —  Tavernier,  Paris,  19  dé- 
cembre 1871. 

Les  dépôts  métalliques  sont  généralement  'formés  de  fer, 
nickel,  étain,  cobalt  et  autres  métaux  blancs  ou  gris,  suivant  la  na- 
tui'e  et  la  couleur  de  la  planche,  la  couleur  du  métal  déposé  devant 
être  différente  de  celle  de  la  planche  de  cuivre  qu'ils  recouvrent. 
Cette  opposition  de  couleur  permet  l'arrêt  de  l'impression  dès  que 
la  couche  galvanique  est  usée  par  suite  du  tirage.  —  Pour  cer- 
tains cas,  la  différence  de  teinte  ne  peut  pas  se  produire.  L'inven- 
teur emploie,  dans  ce  cas,  un  bain  composé  de  sels  de  cuivre  et 
d'or,  le  dépôt  ainsi  obtenu  possédant  une  couleur  différente  de 
celle  de  la  planche. 

93643.  —  Procédés  et  appareils  destinés  à  F  extraction  et  la 
fabrication  de  la  glycérine.  —  Droux,  Paris,  26  décembre  1871. 

93672-93700.—  Application  de  la  magnésie  obtenue  par  la  calci- 
nation  du  chlorure  de  magnésium^  à  la  préparation  industrielle  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  destiné  aux  usages  agricoles, 
notamment  à  la  culture  de  la  canne  à  sucre^  du  cacaoyer  et  du 
café.  —  Carbouères  fils  et  Rouf,  Saint-Pierre,  Martinique,  2  et 
12  décembre  1871. 

La  magnésie  s'obtient  en  décomposant  dans  des  fours  à  double 
cuvette,  le  chlorure  de  magnésium,  ou  le  sulfate  de  magnésie 
mélangé  avec  de  la  chaux  par  la  chaleur. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  est  préparé  suivant  la 
réaction  : 

GaOPhO»2Aq+AzH5HOS034-2MgO-M2Aq=AzH3HO,2MgO,Ph054- 
12Aq+GaO,SO*,2Aq. 

On  commence  par  mélanger  le  superphosphate  de  chaux  avec  le 


Digitized  by 


Google 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  91 

sulfate  d'ammoniaque;  dans  un  malaxeur,  en  solution  ooncentrée, 
le  contact  dure  une  heure  environ,  puis  on  ajoute  la  magnésie  et 
on  continue  Taction  mécanique  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne 
très-pâteuse;  ce  mélange  est  abandonné  a  lui-même  pendant  deux 
ou  trois  jours.  Après  ce  temps,  il  peut  être  employé. 

93674  et  addition.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication 
de  Tantbracène.  — Fenner  et  Versmann,  29  décembre  1871. 
Brevet  anglais.  V.  ce  recueil,  t.  XVIII,  p.  383. 

93696.  —  Perfectionnements  apportés  dans  le  blanchiment  des 
produits  saccbarifères.  Schapper  et  Budbnbero,  30  décembre  1871. 

Les  inventeurs  se  servent  d'un  mélange  de  vapeur  d'eau  à  faible 
pression  et  d'air  chaud  pour  laver  le  sucre  cristalUsé  dans  les 
appareils  à  force  centrifuge.  De  cette  manière,  on  débai'rasse  le 
sucre  très-rapidement  de  son  sirop.  On  le  blanchit  et  on  le  sèche  ; 
le  procédé  diminue  les  pertes.  L'appareil  employé  est  simple  et 
peut  être  ajouté  facilement  à  la  madiine  à  force  centrifuge. 

93703.  —  Préparation  des  couleurs  vitriûables  et  des  émaux 
en  pâte  molle  ou  dm  e,  on  tubes,  vessies  ou  tablettes,  —  Dumas, 
25  décembre  1871. 

Cette  invention  consiste  à  substituer  aux  couleurs  vitrifiables 
en  poudre,  pour  peinture  sur  porcelaine  ou  sur  verre,  qui  se 
mélangent  au  moment  de  l'appUcation  avec  des  essences,  des 
couleurs  vitrifiables  Uvrées  sous  forme  de  pâtes  molles  contenues 
dans  des  tubes  en  étain  ou  dans  des  vessies.  L'inventeur  emploie 
des  mucilages  solubles  à  l'eau,  tels  que  miel,  gomme  arabique  ou 
adragante,  colle  de  peau,  colle  de  pâte,  glucose,  colle  de  poisson, 
gélatine,  albumine,  gluten,  etc.,  avec  addition  de  fiel  de  bœuf. 

93708.  —  Modification  apportée  à  la  fabrication  des  sucres, 
laquelle  augmente  le  rendement  ordinaire  dans  une  proportion  de 
20  pour  iOO.  —  GrimaW),  14  décembre  1871. 
Les  manipulations  et  appareils  sont  les  suivants  : 
Chaulage  du  vesou  ;  défécation  ;  décantation  ;  mise  en  batterie 
modification  apportée  à  la  batterie.  Rafraîchissoirs  dits  tables 
cuisson  à  basse  température  ou  dans  le  vide  ;  presses  à  écumes 
turbinage  des  sucres  de  vesou  ;  manière  spéciale  de  travailler 
les  sirops  obteiïus  des  sucres  de  vesou  ;  dispositions  des  tur- 
bines et  chaudières  ou  bassins  dc^mnt  recevoir  les  sirops  sortant 
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des  turbines  pour  être  recuits.  Turbinage  des  sucres  2  jets, 
3  jets,  etc.,  etc.,  dits  sucres  de  sirop.  Emploi  des  sucres  !•'  jet, 
2*  jet  et  3*  jet,  etc. 

Ce  procédé  porte  le  nom  de  système  à  rotation,  à  cause  du 
retour  continuel  des  sucres  à  leur  point  de  départ  jusqu'à  ce  qu'ils 
se  présentent  sous  une  nuance  susceptible  d'être  livrée  avec  profit 
au  commerce. 

93721.  —  Procédé  (f  extraction  de  la  matière  colorante  de  la 
garance  et  d'autres  essences  tinctoriales,  —  Bordone,  Avignon 
(Vaucluse),  9  janvier  1872. 

On  soumet  la  garance  ou  les  autres  matières  tinctoriales,  dans 
des  appareils  appropriés,  à  la  distillation  sèche,  soit  après  les 
avoir  débarrassées  des  corps  étrangers  qu'elles  contiennent  et 
qui  peuvent  être  utilisés  autrement,  mais  dont  la  présence  devient 
nuisible  à  la  teinture,  soit  telles  qu'elles  proviennent  de  la  terre. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  de  matière  colorante  ou  une  poudre 
amorphe,  qu'on  débarrasse  des  substances  étrangères  au  moyen 
d'un  dissolvant  approprié. 

Le  même  procédé  s'applique  aux  extraits  des  matières  tinc- 
toriales et  au  résidu  qui  n'ont  pas  été  entièrement  épuisés.  Éco- 
nomie, rapidité  d'extraction  et  pureté  des  produits  constituent 
l'avantage  du  nouveau  procédé. 

93724  et  additions.  —  Système  de  cornue  pour  la  distillation 
des  matières  végétales,  minérales  et  animales,  —  Gharavel,  Mar- 
seille, 6  janvier  1872. 

Ce  brevet  décrit  un  appareil  qui  a  pour  but  d'augmenter  le 
rendement  en  produits  liquides  dans  la  distillation  du  bois,  de  la 
houille,  du  schiste,  des  os,  etc.  La  cornue  de  distillation  possède 
deux  ouvertures  et  deux  tubes  abducteurs,  l'un  placé  en  haut, 
l'autre  à  la  partie  inférieure. 

93732  et  additions.  —  Procédé  de  fabrication  des  phosphates. 
—  Freydier-Dubreul,  Lille,  13  janvier  1872. 

On  prépare  les  phosphates  neutres  en  faisant  agir  sur  le  phos- 
phate acide  de  calcium  (superphosphate),  soit  à  froid  le  sulfate  ou 
lo  chlorure  du  métal  dont  on  veut  obtenir  le  phosphate,  soit  à 
chaud  un  mélange  de  sulfate  et  de  charbon  en  présence  d'un 
excès  de  chaux. 

On  obtient  les  phospliates  basiques  en  traitant  le  superphos- 
phate de  chaux  par  le  sulfure  du  métal. 
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93733.  • —  Mode  de  traitement  des  jus  sucrés,  —  Frbydier-Du- 
BREUL,  13  janvier  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  extraire  le  sucre  des  jus  contenant  les 
sels  de  potasse  et  de  soude.  Les  jus  sont  traités  par  la  chaux  de 
manière  à  former  un  sucrate  de  <5haux.  Celui-ci  est  décomposé  à 
chaud  par  le  sulfate  ou  le  phosphate  de  soude  ou  de  potasse  ; 
il  se  précipite  du  sulfate  de  chaux  ou  du  phosphate  de  chaux  et  il 
reste  en  solution  du  sucrate  de  soude  ou  de  potasse. 

Pour  extraire  le  sucre,  les  inventeurs  suivent  alors  : 

1**  Soit  le  procédé  Dubrunfaut  :  ils  décomposent  le  sucrate 
alcalin  par  le  sulfure  de  baryum  et  obtiennent  ainsi  du  sucrate  de 
baryte  et  une  solution  de  sulfure  de  sodium  ou  de  potassium:  Ce 
sulfure  peut  être  transformé  facilement  en  phosphate  de  sodium 
ou  de  potassium;  ou  bien  ils  traitent  le  sucrate  alcalin  par  l'hydrate 
de  barjae,  qui  donne  encore  du  sucrate  de  baryte  et  une  solution 
de  soude  ou  de  potasse  qu'il  n'y  a  plus  qu'à  traiter  par  l'acide 
carbonique  pour  avoir  le  carbonate  de  la  base  employée; 

2"  Soit  pai»  un  procédé  qui  leur  est  propre  et  qui  consiste  à 
précipiter  le  sucre  à  l'état  de  sucrate  de  magnésie,  par  le  sulfure 
de  magnésium,  qui  comme  dans  le  procédé  précédent  donne  du 
sulfure  de  potassium  ou  de  sodium  qu'il  est  facile  de  transformer 
en  phosphate  par  le  phosphate  neutre  de  magnésie. 

Le  sucrate  de  baryte  ou  de  magnésie  traité  par  l'acide  carbo- 
nique fournil  du  sucre  dépouillé  de  sels. 

Dans  une  addition  à  ce  brevet,  il  est  fait  mention  des  avantages 
qu'il  y  a  à  employer  la  dolomie  (carbonate  double  de  chaux  et  de 
magnésie).  Les  minerais  magnésiens  sont  calcinés  et  servent 
à  saturer  les  jus  ;  la  chaux  seule  se  combine  avec  le  sucre  et  il 
reste  des  sels  de  magnésie  pouvant  être  appliqués  aux  divers 
usages  industriels.  Une  autre  modification  consiste  dans  l'emploi 
de  la  potasse  des  Vosges  au  lieu  de  sulfate  de  potasse,  on  dé- 
barrasse ainsi  cette  dernière  des  sulfates  qu'elle  renferme. 

EeTue  des  Brevets  anglais. 

513.  —  Réduction  d'oxydes.  —  J.  Anderson,  17  février  1872. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  spéciale  de  haut 
fourneau,  permettant  d'utiliser  les  gaz  s'échappant  dans  la  ré- 
duction et  d'employer  en  partie  l'oxyde  de  carbone  qu'ils  renfer- 
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ment,  en  Tintroduisant  de  nouveau  dans  le  haut  fourneau  et  de 
produire  ainsi  une  nouvelle  source  de  chaleur. 

525. — Caisses. ou  vases  pour  emballer  les  alealis  caustiqaesyQ\^. 
—  W.  R.  Lake,  17  février  1872. 

Dans  des  caisses  en  fer  au  autre  métal,  on  coule  -du  plâtre 
de  Paris  et  on  forme  ainsi  des  moules  pouvant  résister  aux 
agents  chimiques  qu'ils  doivent  protéger. 

547.  —  Procédé  pour  traiter  les  schistes  alumineux.  —  S.  W. 
RiCH,  20  février  1872. 

Les  schistes  sont  brûlés  en  tas,  puis  saturés  et  traités  par 
Teau,  afin  de  dissoudre  les  matières  chimiques  solubles  ;  la 
liqueur  est  filtrée  sur  de  la  magnésie  en  poudre,  il  se  produit  une 
double  décomposition  de  chlorures];  ces  derniers,  enfin,  sont  sé- 
parés par  cristallisation  ou  à  Taide  des  acides. 

555.  —  Fabrication  de  charbons  artiûciels.^MV.  H.  Gory  et 
E.  Gory,  21  février  1872. 

Les  menus  de  charbon  ou  autres  matières  combustibles  sont 
mélangés  avec  du  ciment  et  du  minium,  ou  du  silicate  de  potasse 
ou  de  soude,  puis  agglomérés  au  moulin  au  moyen  d'une  machine 
spéciale  décrite  dans  cette  patente. 

556.  —  Fabrication  du  fer  et  de  T acier.  —  W.  Dinglby,  21  fé- 
vrier 1872. 

Gette  invention  consiste  à  traiter  le  fer  ou  Tacier  dans  Topé- 
ration  du  puddlage  par  le  sulfate  de  soude  brut,  nommé  commu- 
nément sel  en  pains,  afin  d'enlever  rapidement  à  ces  métaux  le 
phosphore  et  le  soufre  qu'ils  renferment  généralement.  Pour 
atteindre  ce  résultat,  il  suffit  d'étendre  à  la  surface  du  fer  ou  de 
l'acier,  au  commencement  de  l'opération  du  puddlage,  une  petite 
quantité  de  sel  de  soude  et  de  continuer  l'opération  de  la  manière 
ordinaire. 

571.  —  Sulfate  de  soude.  —  E.  Konigs,  22  février  1872. 

Gette  patente  indique  des  modifications  et  des  perfectionne- 
ments apportés  aux  procédés  décrits  dans  la  patente  n^  1642  de 
1871.  Ges  perfectionnements  consistent:  1®  à  employer  une  pro- 
portion de  peroxyde  de  fer  plus  faible  que  celle  qui  est  indiquée 
dans  ladite  spécification,  en  faisant  agir  alternativement  l'acide 
sulfureux  et  l'air  ;  2*>  à  retirer  les  matières  ainsi  que  le  fer  à  l'état 
de  chlorure,  avant  que  les  dernières  traces  de  chlore  ne  soientdé- 
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gagées  complètement  (le  chlorure  de  fer  peut  être  séparé  du^sul- 
fate  de  soude  ou  de  potasse  en  le  dissolvant  dans  une  petite 
quantité  d'eau)  ;  3**  la  solution  de  chlorure  de  fer  peut  être  ajoutée 
à  de  nouvelles  charges  de  sel,  il  sera  transformé  au  moyen  d'un 
courant  d'air  chaud  en  peroxyde:  on  [a  ainsi  une  certaine  quantité 
de  fer  qu'on  utilise  directement,  la  petite  quantité  de  sulfate  de 
soude  qu'il  renferme  étant  sans  importance  ;  4"  enfin,  au  lieu 
d'employer  le  peroxyde  de  fer  et  de  le  mélanger  directement  avec 
le  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium,  on  peut  employer  un  sel  de 
fer  pouvant  se  convertir  facilement  sous  l'influence  de  l'air  chaud 
en  peroxyde  de  fer. 

617. —  Traitement  d' hydrocarbures, —i .  Young,  28  février  1872. 

Les  huiles  de  paraffine  sont  traitées  soit  à  froid,  soit  à  chaud, 
par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  concentrée  ou  à  l'état 
gazeux  dans  des  vases  convenables,  munis  d'agitateurs. 

618.  —  Obtention   d'hydrocarbures  du  goudron  de  houille, 

—  J .  Young,  28  février  1872. 

L'inventeur  fait  communiquer  les  fours  de  distillation  avec  une 
tour  ou  chambre  contenant  du  coke  ou  une  autre  matière  po- 
reuse à  travers  laquelle  les  gaz  et  les  huiles  sont  forcés  de 
passer.  11  place  encore  au  besoin  un  condensateur  entre  la 
tour  et  les  fours  de  distillation,  afin  de  condenser  la  plus  grande 
partie  des  huiles. 

626.  —  Fabrication  dengrais   et  production  d'ammoniaque. 

—  W.  E.  Gedge,  28  février  1872. 

L'appareil  employé  consiste  en  bouilleurs  fermés,  dans  les- 
quels se  meuvent  des  vis  sans  fin,  de  manière  qu'à  chaque  tour 
une  partie  de  la  matière  à  traiter  est  introduite  dans  le  bouilleur, 
tandis  qu'à  l'autre  extrémité  une  partie  équivalente  est  expulsée . 
Les  gaz  ammoniacaux  et  autres  s'échappent  au  moyen  d'un  tube 
placé  à  la  partie  supérieure  et  sont  recueiUis  par  les  procédés 
connus. 

634.   —  Combustion  du  gaz  pour  produire  de  la  chaleur. 

—  J.  Wallace,  29  février  1872. 

Cette  invention  consiste  à  faire  arriver,  avant  la  combusticm, 
un  mélange  d'air  et  de  gaz  dans  un  tambour.  Ce  dernier  ren- 
ferme une  série  de  cônes  disposés  de  manière  à  ce  que  leurs 
bases  soient  à  l'extérieur  et  forment  une  ligne  ;  le  gaz  passe  à 
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travers  cette  série  de  cônes,  tandis  que  Tair,  par  suite  de  cette 
disposition,  est  forcé  de  pénétrer  entre  eux. 

642. — Phosphates  de  chaux. — J.-W.  Perkins,  !•''  mars  1872. 

Les  avantages  sont  qu'une  plus  grande  partie  de  phosphates 
solubles  est  obtenue  (le  procédé  fournissant  ces  avantages  n'est 
pas  décrit). 

656.  —  Composé  explosif.  —  J.-P.-R.  Poch,  2  mars  1872, 
Cette  nouvelle  matière  explosible ,  nommée  pudrolylbe ,  est 
composée  de  la  manière  suivante,  bien  que  les  pioportions  indi- 
quées puissent  varier  suivant  les  résultats  désirés. 
Pour  100  parties  en  poids  de  ce  composé  on  prend  : 

3  parties  en  poids  de  déchets  de  tan. 


5 

.. 

de  sciure  de  bois. 

3 

— 

de  nitrate  de  soude. 

3 

— w 

de  nitrate  de  baryte^ 

6 

— 

de  charbon  de  bois. 

12 

— 

de  soufre. 

86 

— 

de  salpêtre. 

On  dissout  d'abord  le  nitrate  de  soude  ou  de  baryte  ensemble 
ou  séparément  dans  l'eau  chaude,  on  ajoute  le  tan  et  la  sciure  de 
bois  et  on  évapore  jusqu'à  ce  que  le  tan  et  la  sciure  de  bois  aient 
absorbé  tout  le  liquide;  on  sèche  et  on  ajoute  les  autres  produits 
qui  ont  été  pulvérisés  séparément;  le  mélange  se  fait  dans  un  cy- 
lindre tournant  ou  tout  autre  appareil  mélangeur. 

694.  —  Extraction  des  huiles  et  autres  matières  contenues  dans 
les  eaux  provenant  des  savons.  —  J.-G.  Lee,  7  mars  1872. 

Les  eaux  sont  saturées  exactement  par  la  quantité  d'acide  né- 
cessaire pour  mettre  les  acides  gras  en  liberté.  On  obtient  ainsi 
un  magma  qu'on  laisse  égoutter  sur  des  fllfres  ;  on  le  traite  alors 
par  l'acide  ou  par  un  alcali  en  suivant  les  procédés  ordinaii'es, 
puis  on  soumet  la  masse  à  la  presse  à  chaud,  afin  d'en  séparer  les 
acides  gras.  Ces  derniers  sont  distillés  dans  des  alambics  garnis 
d'un  métal  ou  d'un  alliage  mattaquables  par  les  huiles  ;  la  distil- 
lation est  facilitée  par  un  jet  de  vapeur.  Enfin,  les  gâteaux  ou  ré- 
sidus restant  dans  la  presse  sont  décomposés  dans  des  fours,  pour 
en  extraire  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  d'ammoniaque. 


CLICHY.  -P  imp.  PAUL  DUPONT  e\  Ci«,  ruo  du  Bac-d'Aaoiàres,  <2, 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  3  JANVIER  1873. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger, 

Sont  nommés  membres  résidants:  MM.  Lucien  Dusart, 
Léon  Thomas  et  Johanès  Chatin. 

M.  ScHAFARiK,  professeur  à  TÉcole  Polytechnique  de  Prague^ 
adresse  à  la  Société,  les  livraisons  1  et  2,  du  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Bohême;  il  demande  en  même  temps  l'échange 
des  publications. 

La  Société  procède  au  renouvellement  partiel  de  son  Bureau  et 
de  son  Conseil  pour  Tannée  1873: 

M.  Lamy  est  élu  président. 

MM.  De  Glermont  et  Berthelot  sont  nommés  vice-présidents. 

MM.  Bouis  et  Willm  sont  réélus  secrétaires,  et  MM.  Salet  et 
Terreil,  \ice-secrétaires. 

M.  Gaventou  est  réélu  trésorier. 

MM.  Schûtzenberger,  Grimaux,  Lauth,  Aimé  Girard,  Riban  et 
Henninger  sont  nommés  membres  du  Gonseil. 

En  conséquence,  le  Bureau  et  le  Gonseil,  pour  Tannée  1873, 
sont  ainsi  constitués  : 
Président  d'honneur:  MM.  Dumas. 
Président  pour  1873  ;  Lamy. 

Vice-présidents  :  Wurtz,  Dehérain,  De  Glermont  et 

Berthelot. 

Secrétaires  :  Bouiâ  et  Willm. 

Vice-secrétaires:  Salet  et  Terreil. 

Trésorier:  Eug.  Gaventou. 

Archiviste  :  Jungfleisch. 

NOUY.  8ÉR.,  T.  XH.   1873.  —  SOC.   CHIM.  7 
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Membres  du  eonseil:         Cohnu,    Friedel,     Arm.    Gautier, 

Aimé  Girard, Gh.  Girard,Grimaux, 
Arth.  Hbnningbr,  Lauth,  Le  Blanc, 
Personne,  Riban,  Schutzenberger. 

Membres  du  conseil  non 
résidants  :  Dessaignes  ,     Favre  ,     Kuhlmann  , 

Malaguti. 

M.  E.  Grimaux,  signale  quelques  transformations  du  glycol 
naphthydrénique  chloré  G*0H«C12(OH)2  qu'il  a  obtenu  par  Tébul- 
litiondu  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  Teau. 

Ce  glycol,  soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  naissant,  fournit  du 
naphtol  a  G*«H«0,  fusible  à  96«.  ChaufFé  à  140°,  en  vase  clos, 
avec  de  Teau,  il  perd  tout  son  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique 
et  donne  une  matière  résineuse  insoluble  et  un  corps  soluble, 
cristallisé  en  aiguilles  se  colorant  rapidement  en  rouge  à  l'air,  et 
que  l'auteur  croit  être  une  oxynapthaline  C^^H^G*,  probablement 
rhydronaphtoquinone. 

MM,  Friedel  et  Silva,  ont  étudié  diverses  réactions  de  la  pina- 
cone.  L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  ce  glycol  tertiaire 
ne  donne  pas  le  chlorure  normal  cofrespondantC^H^Cl*,  mais  un 
mélange  des  deux  chlorures  C^H^Gl  et  C®H*<^C1*.  Ce  mélange 
fixe  du  brome  et  donne  un  chlorobromure  cristalUsé  G^*<^Gl*Br*. 

L'oxychlorure  de  phosphore  donne,  au  contraire,  un  chlorure 
C6H42C1*  cristallisé,  qui  est  probablement  identique  avec  celui 
que  M.  Schorlemmer  a  obtenu  en  chlorant  le  diisopropyle  en  pré- 
s6Bce  de  l'iode;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  pinacoline. 

Le  perchlorure  de  phosphore^  agissant  sur  cette  dernière, 
donna  également  un  chlorure  cristaUisé  qui  paraît  identique  avec 
le  précédent. 

L'hydrogénation  de  la  pinacoline  fournit  un  alcool  qui,  d'après 
son  mode  de  formation,  et  d'après  ses  propriétés,  est  un  alcool  tel»- 
tiaire.  Il  est  probable  que  l'hydrogénation  des  anhydrides  despinsh 
cônes  donnera  une  méthode  généralede  préparation  d'une  série  d'al- 
cools tertiaires.  L'alcool  obtenu  bout  à  120*»-121''  et  est  isomérique 
avec  un  de  ceux  qui  ont  été  indiqués  par  M.  Boutlerow.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  pinacone  de  la  pînacohne  dont  la  composîfion 
répond  à  la  formule  C**H*«0*  et  qui  doit  être  vm  butylglyool 
octométhylé. 

M.  SiLVA  dépose  une  note  sur  la  chloruration  du  diisopropjle. 
En  opérant  sur  l'hydrocarbure  exempt  d'iode  on  obtient,  outre  le 
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dérivé  monochloré  C^H^^Cl  décrit  par  M.  Schorlemmer,  un  dérivé 
dichloré  liquide  G*H**Gl*,  passant  vers  160^.  Ce  dérivé  est  isomé- 
rique  avec  celui  qui  est  cristallisé  et  que  M.  Schorlemmer  a 
obtenu  par  raction  du  chlore  en  présence  d'iode .  De  son  côté,  en 
chlorant  le  diisopropyle  en  présence  de  traced  d*iode,  M.  Silva  a 
obtenu  les  deux  chlorures  de  M.  Schorlemmer.  Il  a  également 
-essayé  d'obtenir  le  dérivé  C^H**Br  par  Faction  du  brome  sur 
G^H**  sous  l'influence  de  la  lumière  et  d'une  faible  élévation  de 
tenipérature,  dans  le  but  d'avoir  un  dérivé  ftiisant  facilement  la 
double  décomposition  avec  les  sels  d'argent.  lia  obtenu  de  beaux 
cristaux  d'un  corps  dont  l'analyse  conduit  très-exactement  à  la 
formule  C®H*«Br*. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

TransfcMPination  récij^roqae  des  acides  tartriqae  inactlf  et  ra^ 
cémiqae.  —  Préparation  de  l'aeide  tartrique  inaetif  $  par  H*  B« 
.JUNGFLEISCH. 

Dans  une  note  précédente  (1)  j*ai  indiqué  les  conditions  sui- 
vant lesquelles  l'acide  tartrique  droit  peut,  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  se  transformer  en  acide  racémique.  J'ai  fait  remarquer 
que  de  Tacide  tartrique  inactif  prend  également  naissance  dans 
ces  circonstances.  En  poursuivant  mes  recherches,  je  suis  par- 
venu à  résoudi'e  quelques-unes  des  questions  soulevées  par  mes 
premières  observaticms  sur  ce  sujet. 

Transformation  complète  de  F  acide  tatttiqaé  droit.  —  Un  dés 
points  que  j'ai  étudiés  tout  d'abord  consistait  à  savoir  si  la  ti^ns- 
formation  complète  de  l'acide  tartrique  droit  est  possible  malgré 
la  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  racémique,  ou  bien  si 
à  la  température  de  175  degrés,  il  s*établit  un  équilibre  stable 
limitant  la  production  du  corps  transformé. 

La  (Hsparition  de  Tadde  tartrique  droit  est  complète  lorsqu^on 
prolonge  suffisamment  Taction  de  la  chatôur.  De  plus,  en  chauf- 
fant vers  175  degrés  en  vase  clos  avec  de  Tfeau  de  l'acide  racémi- 
que on  de  l'acide  tartrique  fnactff  purg,  Je  fl'ai  pu  trouver  aucune 
trace  cTacides  tartriqued  droit  ou  gauche  dans  les  produits  :  un 
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équilibre  ne  pouvant  s'établir  que  par  suite  de  transformations 
réciproques,  on  conçoit  dès  lors  que  la  disparition  de  l'acide  droit 
ne  puisse  pas  être  limitée  et  doive  s'effectuer  totalement  dans  les 
conditions  de  Texpérience  qui  précède. 

Équilibre  entre  les  acides  racémique  et  tartrique  inactit.  — 
L'acide  tartrique  droit  disparaissant  complètement,  il  devenait 
nécessaire  de  rechercher  pourquoi  on  ne  peut  transformer  en 
acide  racémique,  intégralement  et  par  une  seule  opération,  l'acide 
tartrique  mis  en  expérience.  Il  est  facile  d'établir  que  c'est  l'acide 
tartrique  inactif,  corps  dont  la  production  accompagne  celle  de 
l'acide  racémique,  qui  intervient  pour  limiter  la  réaction. 

Tout  d'abord,  si,  comme  je  viens  de  le  dire,  on  chauffe  pendant 
un  temps  suffisant  l'acide  tartrique  droit  en  présence  de  l'eau,  ce 
corps  disparaît  et  les  acides  racémique  et  tartrique  inactif  pren- 
nent naissance  ;  mais  en  continuant  l'action  de  la  chaleur  à  175*^ 
on  n'arrive  pas  à  faire  disparaître  l'acide  tartrique  inactif.  Vient- 
on  alors  à  reprendre  par  l'eau  et  à  séparer  par  cristallisation  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  racémique  formé,  puis  à  chauffer 
comme  précédemment  le  résidu  contenant  de  l'acide  inactif,  une 
nouvelle  proportion  d'acide  racémique  se  produit  en  même  temps 
qu'une  quantité  correspondante  d'acide  inactif  disparaît.  Après 
une  deuxième  séparation  d'acide  racémique,  le  résidu  chauffé  de 
nouveau  produit  encore  de  l'acide  racémique,  et  ainsi  de  suite.  En 
d'autres  termes,  lorsque  le  mélange  a  atteint  une  certaine  compo- 
sition, il  ne  s'y  forme  plus  d'acide  racémique  si  on  n'enlève,  au 
moins  en  partie,  celui  qui  se  trouve  en  présence. 

De  même,  et  c'est  là  un  point  dont  je  me  permets  de  signaler 
dès  maintenant  l'importance,  en  traitant  dépareille  manière  l'acide 
tartrique  inactif  pur,  préparé  comme  je  l'indiquerai  plus  loin,  on 
arrive  à  des  résultats  identiques  :  il  se  transforme  en  acide  racé- 
mique, partiellement  dans  chaque  opération,  mais  de  plus  en  plus 
complètement  si  on  répète  les  traitements. 

Réciproquement,  quand  on  chauffe,  toujours  dans  les  mêmes 
conditions,  de  l'acide  racémique,  il  se  transforme  partiellement 
en  acide  inactif,  et  la  production  de  ce  dernier  corps  s'arrête  à 
un  certain  point,  quelque  temps  que  l'on  prolonge  ensuite  l'ac- 
tion de  la  chaleur.  Si  après  avoir  fait  cristalliser  l'acide  racémi- 
que on  sépare  l'eau  mère,  et  par  conséquent  l'acide  inactif  qui  est 
moins  abondant  et  très-soluble,  puis,  ajoutant  au  produit  cristal- 
lisé Un  peu  d'eau,  qu'on  chauffe  de  nouveau  en  vase  clos,  une 
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nouvelle  proportion  d'acide  inactif  se  forme  ;  et  ainsi  de  suite. 
Cette  expérience  faite,  tantôt  avec  de  Tacide  racémique  obtenu  de 
Tacide  Wtrique  droit,  tantôt  avec  de  l'acide  racémique  obtenu  de 
l'acide  droit,  tantôt  avec  de  Tacide  racémique  de  Thann,  a  donné 
dans  tous  les  cas  le  même  résultat. 

Lorsqu'au  lieu  d'opérer  à  la  température  de  175»,  on  fait  les 
expériences  précédentes  à  des  températures  de  moins  en  moins 
élevées,  mais  peu  écartées  cependant  de  la  première,  entre  170** 
et  155°  par  exemple,  on  observe  que  la  quantité  d'acide  tartrique 
inactif  formé  ou  subsistant  va  en  augmentant.  Le  poids  de  Teau 
ajouté  a  également  une  action  sur  l'équilibre  qui  s'établit  :  plus  il 
est  grand,  plus  la  proportion  d'acide  inactif  semble  considérable 
dans  le  mélange  non  modifiable.  Toutefois  mes  expériences  sur  ce 
point  ne  sont  pas  encore  très-nombreuses. 

En  résumé,  ces  faits  me  paraissent  établir  que  l'acide  tartrique 
inactif  et  l'acide  racémique  se  transforment  réciproquement  l'un 
dans  l'autre,  et,  par  conséquent,  que  cette  transformation  est  li- 
mitée, tend  vers  un  état  d'équilibre  variable  avec  différentes  cir- 
constances, notamment  avec  la  température. 

C'est  là  un  nouvel  exemple,  après  beaucoup  d'autres,  de  ces 
actions  inverses  et  simultanées  observées  pour  la  première  fois 
par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  dans  leurs  recherches 
sur  les  éthers.  Il  me  paraît  cependant  tirer  un  intérêt  particulier 
des  relations  remarquables  que  présentent  entre  eux,  au  point  de 
vue  du  pouvoir  rotatoire,  les  composés  pour  lesquels  je  viens  de 
le  signaler. 

Préparation  de  facide  tartrique  inactif,  —  Il  est  possible  de 
mettre  à  profit  ces  observations  pour  préparer  facilement  et  en 
grande  quantité  l'acide  tartrique  inactif,  substance  découverte  par 
M.  Pasteur,  mais  restée  jusqu'à  présent  fort  rare  et  si  peu  connue 
que  sa  présence  a  dû  passer  inaperçue  dans  beaucoup  de  cas. 

Si  on  chauffe,  non  plus  à  175**  mais  à  165»,  pendant  deux  jours 
dans  un  autoclave  de  l'acide  tartrique  droit  additionné  d'eau 
comme  pour  préparer  l'acide  racémique,  ce  dernier  ne  se  trouve 
dans  le  produit  qu'en  proportion  relativement  faible  et  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  droit  a  dispam.  On  sépare  d'abord  autant 
que  possible  l'acide  racémique  par  une  première  cristallisation, 
puis  on  étend  d'eau  la  liqueur,  on  la  divise  en  deux  volumes  égaux 
dont  l'un  est  d'abord  saturé  exactement  par  de  la  potasse  puis 
réuni  à  l'autre,  de  manière  à  tout  transformer  en  sel  acide.  Le 
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tiqrtrate  droit  et  le  racémate  acides  de  potasse  sont  peu  solubles 
(Jans  Teau  smHout  à  froid,  tandis  que  le  tartrato  acide  inactif  de  la 
çRême  base  est  trèsrsolublQ  :  les  deux  premiers  sels  cristallisent 
seuls  lorsqu'on  a  évaporé  partiellement  la  liqueur,  et  le  troisième 
se  dépose  à  son  tour  quand  on  laisse  refroidir  la  solution  suffl- 
Sftmpaent  concentrée.  C'est  un  très-beau  composé  qu'on  obtient 
rapidement  pur  après  plusieurs  cristallisations.  Toutefois  il  est 
ie  plus  souvent  assez  fortement  coloré  par  des  matières  provenant 
de  la  décomposition  d'une  petite  quantité  d'acide  tartrique  :.  il  siif- 
ftt  d'ajouter  à  sa  solution  quelques  gouttes  d'acétate  de  plomb  et 
<ÎQ  saturer  ensuit^  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  que,  le  sulfure 
d^  plomb  entraînant  la  matière  colorante,  on  obtienne  le  sel  inco- 
lore par  évaporation  de  la  liqueur  filtrée. 

D'ailleurs  la  préparation  de  l'acide,  tartrique  inactif  pciut  se  faire 
ç^n  même  temps  que  celle  de  Ta/jide  racémique^  Il  s^tfût,  eai  opé- 
rant comme  je  l'ai  indiqué  dans  ma  première  note,  de  répéter  l'ao- 
Hon  de  Ifli  ohaJ^wr  un  nombre  d©  fois  suffisant  pour  obtenu  la 
çpm^iié  voulue  d'acide  racémique,  puis  de  traiter  les  eaux  mères 
et  d'en  extraire  l'acide  imclif  à  Vétat  de  s^  acide  de  potasse.  Jf'ai 
pu  obtenir  facilejwent  par  cette  méthode  et  en  me  servant  d"un 
ti;ès«^pet^  appareil,  plus  d'na  kilogramme  et  demi  de  tartraie  ia&cr 
tif  de  potasse  cristaUisé.. 

Ce  1^1  peut  être  changé  par  précipitation  en  tartrate  de  chwx 
foaotif  qui,  laraité  par  Va(^  sulfurique,  fauroit  l'ôoide  tartrique 
iftactif  crÂstelUsé.  Ou  peut  atteiadi'e  le  même  résultat  par  les  sels 
de  plomb  ou  mieux  de  cuivre  et  l'acide  sulfhydrique. 

M*  Pasteur  ayant  e^M  hoiUé  de  mettre  4  ma  disposition  yxa  peu 
d'acide  ta^kiqueinaotif  prQye^antdesesexpériencee,  j'ai,  pu  eous- 
teter  l'ideutiié  d^  ce  corps  avec  oelui  que  j'ai  obtenu.  Je  irevie^r 
drai  d'ailleurs    sur  qeUe^  si^sistmioe  doni  je  poui'suis  l'étud». 

TleUe  qu'elle  se  trouye  établie  aetu^lôeaftat,,  l^  traueformatiou  de 
l'e^de  iuactif  en  acide  racémi^e,  et  par  suite  en  deux  acides  doués 
du  gouvoir  rotatoire  4  droite  et  à  gpiuwhe,  j»e  paraît  intéressaute 
^  point  de  vu.e  de  Vousemble  des^phénemènes,  qui  se  rattacdwit 
à  ja  dissymétrie  mol^ulaire^  Toutefois,  je  dois  euputer  que  le^- 
ob^rvajbious  précédentes  ueswt  podnti  absolum^t  en.conteadiG- 
tipu.avec  les  idée»  qui  ont  eours.  aujourd'hui  sur  l'origine  dnpou^ 
wiKrotajtoire  :  UacWe  inaatif  cg»  a  seçvi  de  poiutde  départ prove- 
nm^.  lui-même  de  l'apide  ta,rt«ique  di^it,  composé  d'origine  natur 
J^llfi>.ou  pwt;  Qroire  que. le  pouvoir  retatogro  des  ce  dernier  a  été* 
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seulement  dissimulé  dans  Tacide  inactif  et  a  reparu  ensuite.  On 
ne  peut  donc  en  conclure  rigoureusement  la  possibilité  de  repre- 
duire  par  synthèse  les  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire.  C'est 
pourquoi  j'ai  cherché  à  aller  plus  loin  et  dans  une  prochaine  no*e 
je  ferai  connaître  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  en  réa- 
Usantla  synthèse  complète  de  Tacide  racémique  au  moyen  de  Té- 
thylène  et  du  cyanure  de  potassium,  c'est-à-di^ie  de  composés  ar- 
tificiels pouvant  être  obtenus  avec  les  éléments. 

Note  sur  quelques  réactions  de  l'acide  pyruvique;  par 
M.  miiUppe  de  CXEBMOINT. 

I.  —  M.  Wislicenus  (1)  s  fait  connaître  un  éèrvré  brome  de  l'a- 
cide pyruvique  qui  prend  naissance  avec  élévation  de  températofe, 
lorscpi'on  ajoijite  une  molécule  de  brome  à  autant  d'acide  pyni¥i^ 
que  ;  ce  corps,  dont  la  formule  est  C^H^Br^O*,  cristallise,  mais  ^t 
instable  à  Taîr  libre  et  en  présence  de  Tean;  il  se  décompose  à 
Tair  en  dégageant  des  vapeurs  d'acide  bromhydriqne;  ramalganae 
de  sodium  le  transforme  en  acide  lactique  ;  on  peut  donc  le  consi- 
dérer comme  de  Tacide  dibromolactique^ 

J'ai  fait  agir  le  chlore  gazeux  sur  cet  acide  dibromolactique.  En 
maintenant  dans  un  bain-marie  le  flacon  dans  lequel  se  trouve 
l'acide,  on  en  détermine  la  fusion  et  on  voit  se  dégager  des  fumées 
d'acide  chlorhydrique  ;  lorsque  l'action  est  terminée,  on  reprend 
par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  la  solution.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  rhombiques,  incolores,  aplatis,  d'assez  grande  dimension 
et  s'effleurissant  à  l'air  et  dans  le  vide.  Leur  point  de  fusion  est 
situé  vers  93<».  Cette  combinaison  ne  renferme  pas  de  chlore,  maïs 
du  brome. 

Sa  composition  a  été  établie  par  les  «malyses  suivantes  : 

I.  0«r.,320  de  matières  ont  donné  0«r.,1805  CO2  et  Ogr.,0555  H^O. 

II.  0sr-,H5de  matière  ont  âooné  §^-452  AgBr  et  Osr.,Oii  d'argent. 

III.  Oer.,!2il5  de  matières  ont  donné  Osr.^QQ  Ag&  et  ù^-fiOh  d'ar- 
gant. 

En  centièmes.  

I.      ir.       m.  cm^Br^o». 

Carbone 15,38      —  —       14,63. 

Hydrogène 1,W     —  —       0,81. 

Brome —       ^U      68,87      «6,a4. 

(1)  Bulletin  de  là  SociéSé  cbimiquê,  U  xu,  p.  37a.  —18691 
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Malgré  les  différences  données  à  l'analyse,  je  n'hésite  pas  à 
penser  que  cet  acide  est  identique  avec  l'acide  dibromopyruvique 
décrit  par  M.  Wichelhaus  et  dont  les  propriétés  se  confondent 
avec  celles  que  j'ai  observées. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  l'acide  di- 
bromopyruvique : 

C3H4Br203+Gl2=:G3H2Br2Q3+2HGl. 

Acide  dibromo-  Acide  dibromo- 

lac  tique.  pyruvique. 

II. — On  a  déjà  constaté  dans  différents  cas  la  formation  de  l'acide 
pyrotartrique  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide  pyruvique  ;  en 
voici  un  nouveau  :  lorsqu'on  scelle  un  mélange  d'acide  pyruvique 
et  d'acide  chlorhydrique  en  un  tube  en  verre  vert  et  qu'on  chauffe 
pendant  quelque  temps  à  100^,  on  réalise  une  décomposition  de 
l'acide  pyruvique;  de  l'acide  carbonique  se  forme  en  abondance;  le 
mélange  noircit  un  peu  et  il  se  fait  un  dépôt  de  matière  charbon- 
neuse. Si  on  évapore  au  bain-marie,  on  obtient  des  cristaux  qui, 
purifiés  par  iê  charbon  animal  et  par  des  cristallisations  dans  l'al- 
cool, ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  de  l'acide  pyrotartrique  (1). 

Ogr^âOe  de  matière  ont  donné  0«'.,4885  GO2  et  Ogr.,173  H20. 
En  centièmes. 

EXPÉRIENCE.  C^H^O*. 

Carbone 45,00     45,45. 

Hydrogène 6,49    6,06. 

On  a  préparé  le  sel  d'argent  en  saturant  une  solution  aqueuse 
de  l'acide  par  du  carbonate  d'argent  et,  après  évaporation  dans  le 
vide,  on  a  obtenu  un  sel  cristallisé,  soluble  dans  l'eau  et  facile- 
ment altérable  à  la  lumière. 

OKf-.lôô  de  matière  ont  donné  à  rincinération  08'-,1015  d'argent. 
£n  centièmes. 

EXPÉniENCB.        G5H60*Ag2. 
Argent 61,51     62,42. 

Le  point  de  fusion  a  été,  pour  un  échantillon  de  cet  acide,  112°, 
pour  un  autre  iW.  L'acide  pyrotartrique  fond  à  110^.  Le  premier 
s'est  solidifié  à  83<>,  le  second  à  78°.  Cet  écart  entre  les  points  de 
fusion  et  de  solidification  paraît  remarquable  et  on  ne  sait  si  on 
doit  l'attribuer  à  quelque  impureté  ou  à  une  autre  cause. 

(1)  Bulletin  d9  la  Société  chimique,  t.  xii,  p.  278. 
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in.-^En  faisant  réagir  à  100°,  en  tube  scellé,le  brome  en  solution 
aqueuse  sur  l'acide  sulfopyruvique  d'une  part  et  sur  le  sulfopyru- 
vate  de  baryum  de  l'autre,  j'ai  obtenu  un  acide  sulfopyruvique 
brome  liquide,  sirupeux,  ne  cristallisant  pas  et  un  bromo-sulfopy- 
nivate  de  baryte  cristallisé  et  soluble  dans  l'eau  ;  je  continue  en 
ce  moment  les  expériences  sur  ce  nouvel  acide. 

Sur  l'aelde  dibenzyldiearbonlque^  par  H.  A.-P.-.1I.  FRANCHIHOMT. 

Les  progrès  de  la  science  ont  fait  envisager,  dans  ces  derniers 
temps,  beaucoup  de  corps  aromatiques  comme  des  substances 
d'autres  séries  dans  lesquelles  une  partie  de  l'hydrogène  est  rem- 
placée par  le  radical  phényle  C*H*.  Nous  citerons  par  exemple  les 
acides  phénylacétique,  phényle-lactique,  phényle-amylique,  etc  ; 
mais  jusqu'ici  on  ne  connaissait  aucun  acide  dérivé  de  la  série 
dont  Tacide  oxalique  est  le  premier  terme.  D'après  la  théorie  chi- 
mique actuelle,  un  dérivé  aromatique  de  l'acide  oxalique  ne  peut 
pas  exister,  mais  on  ne  voit  aucune  raison  pour  laquelle  ses  homo- 
logues n'existaient  pas. 

Déjà  depuis  quelque  temps  j'ai  essayé  en  vain  de  préparer 
l'acide  C^H^^— GH(GO*H)*  qu'on  pourrait  appeler  acide  pbénylma- 
loDique. 

J'ai  d'abord,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  pris  pour 
point  de  départ  Vessence  (T amandes  amères  C^H*— GOH. 

J'en  ai  dérivé  le  corps  C^'^H^.GCl^H  connu  sous  le  nom  de  chlo- 
robenzoL  Ge  produit  a  été  traité  par  du  cyanure  de  potassium, 
dans  l'espoir  d'obtenir  ainsi  le  dicyanure  G^H^GH.(GAz)*  qui, 
sous  l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  ou  d'a- 
cide chlorhydrique,  pouvait  donner  naissance  à  l'acide  cherché. 
J'ai  varié  les  conditions  de  l'expérience  de  différentes  manières, 
en  chauffant  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant  ou  en  tubes 
clos,  en  prenant  tantôt  de  l'alcool  absolu,  tantôt  de  l'alcool  ordi- 
naire comme  dissolvant  du  chlorobenzol,  en  prenant  du  cyanure 
de  potassium  pur,  et  chauffant  au  bain  d'air  à  135o.  Mais  les  ré- 
sultats ont  toujours  été  les  mêmes,  excepté  dans  le  dernier  cas  oii 
la  masse  semble  se  carboniser  en  partie.  J'ai  toujours  obtenu  une 
masse  d'un  brun  foncé,  visqueuse,  qui  avait  l'odeur  d'un  cyanure 
mais  qui  par  la  saponification  n'a  produit  que  de  l'acide  benzoïque, 
ainsi  que  l'ont  démontré  les  points  de  fusion,  la  manière  de  se 
sublimer  et  les  dosages  des  sels  d'argent. 
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Ces  expériences  ayant  donné  des  résultats  négatifs,  j'ai 
eu  recours  à  une  autre  méthode,  analogue  à  celle  que  MM.  Kolbe 
et  Huiler  ont  employée  pour  réaliser  la  synthèse  de  l'acide  malo- 
nique.  On  sait  que  ces  chimistes  ont  obtenu  de  l'acide  malonique 
en  décomposant  par  la  potasse  Téther  cyanacétique,  préparé  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Téther  monochioracétique* 

Quoique  les  réactions,  qui  donnent  de  bons  résultats  dans  la 
série  grasse,  ne  soint  pas  toujours  applicables  aux  corps  aroma- 
tiques et  réciproquement,  j'ai  pensé  cependant,  que  cette  méthode 
me  fournirait  de  meilleurs  résultats. 

Le  point  de  départ  de  mes  nouvelles  recherches  a  donc  été  l'acide 
pbényhcétique  (a  toUiique)  CWCli^GO^H.  En  faisant  réagir  sur 
cet  acide  le  brome  à  une  température  élevée,  condition  qu'il  faut 
réaliser  pour  que  le  brome  remplace  une  partie  de  l'hydrogène  de  la 
chaîne  latéral^  j'ai  obtenu  en  beaux  cristaux  l'acide  phénylacéti- 
que  monobromé,  décrit  pai»  M.  Radziszewski.  J'en  ai  préparé  Té- 
ther,  ce  qui  réussit  très-facilement,  aussi  bien  par  l'alcool  et  l'acide 
sulfurique  concentré,  que  par  le  gaz  chlorhydrique.  Cet  éther  est 
un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  doué  d'une  odeur  d'abord 
agréable,  puis  piquante  etattaquant  fortement  les  yeux.  Sa  solution 
alcoolique  a  été  chauffée,  pendant  quelques  jours,  envase  clos,  au 
bain-marie,  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium  pur.  Il  se  sé- 
.para  du  bromure  de  potassium,  qui  fat  éloigné  par  flLti*ation,  La 
liqueur  alcoolique  presque  incolore,  qui  devait  contenir  l'éther  de 
l'acide  phénylcyanécétique,  fut  chauffée  avec  de  la  potasse.  Il  y 
eut  un  dégagement  d'ammoniaque  qui  dura  plus  d'une  semaine, 
ce  que  j'attribuai  à  l'excès  de  cyanm^e  de  potassium  dissous 
dans  l'alcool;  pendant  cette  opération  le  liquide  s*est  coloré  de 
plus  en  plus.  Après  avoir  chassé  l'alcool  par  évaporation  au  bain- 
marie,  j'ai  repris  le  résidu  par  de  l'eau  et  ajouté  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  il  s'est  dégagé  avec  effervescence  un  gaz  ou  un 
mélange  de  gaz  ayant  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique  et  il  s'est 
séparé  un  précipité  légèrement  coloré,  qui  cristallise  dans  l'eau  en 
retenant  encore  de  la  potasse.  Je  l'ai  délayé  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique étendu  et  j'ai  fait  bouillir  ce  mélange  pendant  quelques 
heures.  Il  semblait  beaucoup  plus  soluble  dans  ce  liquide  que  dans 
l'eau  pure;  cependant,  filtrée  à  chaud,  la  liqueur  ne  laissa  déposer 
en  se  refroidissant  qu'une  petite  quantité  d'acide  amorphe.  Après 
une  nouvelle  filtration,  j'abandonnai  la  solution  à  elle-même  pen- 
dant quelques  semaines;  après  ce  temps,  il  s'était  formé  de  beaux 
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prismes  très-durs  réunis  en  groupes»  D'un  autre  côté  j'avais  lavé 
et  séché  entre  120  et  160»  la  partie  non  dissoute  dans  Tacidechlor- 
hydrique  ;  soumise  à  Tanalyse,  elle  donna  les  résultats  suivants  : 
G»',  13804  donnôrrat  0,8590  GO*  et  0,0645  H^O;  donc 

G=70,948;H=5,19So/o. 

Ces  chiffres  ne  correspondent  nullement  à  ceux  de  Tacide 
cherché.  Voulant  purifier  le  produit,  je  Tai  dissous  dans  du  car- 
bonate  d'ammonium  et,  avec  cette  solution,  j'ai  préparé  les  sels  de 
baryum  et  d'argent,  qui  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  mais  qui 
peuvent  être  recristaUisés  dans  l'eau  bouillante  acidulée. 
.  Leurs  analyses  donnèrent  les  chiffres  suivants  :  0  «r-,  21124  de 
sel  d'argent  donnèrent  : 

0,3070  G02,  0,0477  H20  et  0,094  Ag. 
donc, 

G=39,636;  H=2,509;  Ag=44,507. 

0^,  12814  sel  de  baryum  donnèrent  0,0737  BaSO^  ce  qui  cor- 
respond à  33,818  Vo  Ba. 

Ces  chiffres  ne  sont  pas  non  plus  ceux  qu'exigent  les  phényle- 
makmates. 

L'acide  séparé  de  nouveau  de  ces  sels  a  donné  les  mêmes  chif- 
fres qu'auparavant.  Il  en  fut  de  même  après  cristallisation  dans  la 
benzine  et  dessication  à  160-,  car  il  a  donné 70,909  Vo  ^  et5,202  H. 
Le  point  de  fusion  n'avait  également  pas  varié.  J'avais  donc  entre 
les  mains  un  corps  chimique  bien  défini,  mais  différent  de  celui 
que  je  voulais  préparer.  Les  réstrilats  des  analyses,  tant  de 
Faeide  que  des  sels,  conduisaient  à  la  formule  empirique  &W0\ 
ow  mieux  C*«H**0*.  L'acide  cristalHsé  dans  l'acide  chlorhydrique 
était  le  même  acide  avec  ime  molécule  d'eau,  qu'il  perd  à  la  lon- 
gue â  120*  ;  0«^,  1882  perdirent  ainsi,  0,01  f9; 
0  sr.  1,284  donnèrent  :  0,3009  CO^  et  0,0619  H«Q. 

Trouvé.  Calculé. 

H^D          6,31  6,25 

e         «6,502  66,6 

ir          5,573  5,5 

L'acide  sans  eau  exige  71^1  Va  Clet  5^185  H„caqjii  correspond 
mx.  analyses  citées  plus  haut. 

Sou  point  de  fuaioa  est  situé  à  ISâ*»  ;  un.  peu  au  delà,  il  se  soli- 
difie et  fond  dé  nouveau  à  2220-,  U  forme  alors  par  le  reCpoidisae- 
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ment  une  masse  amorphe.  L'acide  cristallisé  dans  la  benzine  fond 
à  I69-170  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  à  l'état  cristallin  ; 
mais,  chauffé  plus  haut,  il  se  solidifie  et  refond  à  222«.  Ces  der- 
niers cristaux  perdent  leur  transparence  lorsqu'on  les  laisse  à 
Tair  ou  qu'on  les  chauffe;  leur  point  de  fusion  s'élève  alors  à  222* 
Il  semble  donc  qu'il  cristallise  avec  de  la  benzine  aussi  bien  qu'a- 
vec de  l'eau.  L'acide  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  moins 
soluble  dans  la  benzine. 

L'hypothèse  la  plus  vraisemblable,  pour  expliquer  sa  formation 
dans  la  réaction  employée,  consiste  à  admettre  que  deux  molé- 
cules d'acide  phénylbromacétique,  en  perdant  le  brome  et  ayant 
ainsi  une  affinité  libre,  s'étaient  soudés  pour  former  une  molécule 
de  la  constitution  suivante  : 

G6H5-GH-G02H. 

G6H5-GH-G02H. 

Pour  être  plus  sûr  que  l'acide  eu  question  est  un  acide  biba- 
sique  j'ai  voulu  préparer  les  éthers.  Pour  cela  j'ai  dirigé  dans  une 
solution  alcoolique  du  gaz  chlorhydrique  ;  après  avoir  chauffé 
quelque  temps,  j'ai  dilué  avec  de  l'eau,  séparé  l'éther  formé  qui 
fut  cristallisé  dans  l'éther  ordinaire,  dans  lequel  il  est  facilement 
soluble  et  cristallise  en  aiguilles  très-fines.  Son  point  de  fusioç 
est  à  140**.  Les  résultats  des  analyses  correspondaient  avec  la 
composition  de  l'éther  acide. 

L'existence  de  celui-ci  d'une  part  et  l'existence  des  sels  neutres 
cités  plus  haut  d'autre  part  prouvent  assez  la  bibasicité  de  l'acide. 
Pour  prouver  cependant  que  la  constitution  de  l'acide  est  bien 
celle  que  je  lui  ai  attribuée,  il  me  fallait  encore  le  transformer 
dans  le  carbure  duquel  il  est  dérivé  ;  ce  carbure  devait  être  le 
dibenzyle.  J'ai  donc  soumis  à  la  distillation  sèche  une  petite  . 
quantité  du  sel  de  calcium,  mélangé  avec  la  chaux.  Le  produit  de 
la  distillation  était  cristallin  et  jaune  ;  la  couleur  diminue  par  la 
compression  dans  du  papier  ;  mais  le  point  de  fusion  de  cette 
masse  était  beaucoup  plus  élevé  que  celui  du  dibenzyle  ;  c'est 
pourquoi  j'ai  eu  recours  à  des  cristallisations  fractionnées  dansl'al- 
cool  ;  elle  s'est  séparée  ainsi  en  deux  parties  dont  la  plus  soluble 
fondait  plus  bas  que  l'autre  ;  et  enfin  après  beaucoup  de  cristallisa- 
tions je  suis  parvenu  à  obtenir  une  petite  quantité  fondant  à  51*»  et 
une  autre  fondant  à  118*^.  La  première  a  donc  le  point  de  fusion  du 
dibenzyle  et  la  seconde  celui  du  stilbène.  Je  n'en  avais  pas  assez 
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pour  en  faire  des  analyses;  mais  je  me  suis  convaincu  que  le 
premier  ne  se  combinait  pas  à  la  binitroanthraquinone  (réactif  de 
Fritzsche),  tandis  que  le  second  formait  avec  ce  réactif  une 
combinaison  rouge  très-caractéristique,  apparaissant  sous  le  mi- 
croscope comme  des  losanges. 

Il  ne  reste  donc  plus  de  doute,  ce  me  semble,  sur  la  constitu- 
tion de  Tacide,  qu*on  pourrait  appeler  acide  diphényléthjrlenèdicar- 
tonique  ou,  ce  qui  selon  mon  opinion  serait  préférable  diphényl- 
succinique.  Cependant,  puisqu'il  est  en  rapport  étroit  comme  l'in- 
diquent les  formules  suivantes: 

G6H5-GH-G02H.  G6H5-GH.G02H. 

G6H5-CH2  G6H5-GH-G02H, 

avec  un  acide  découvert,  il  y  a  quelque  temps,  par  M.  Heintst 
et  nommé  par  lui  acide  dibenzylcarboxylique^  il  vaut  encore  mieux 
lui  donner  le  nom  â! acide  dibenzyidicarbonique. 

J'ajoute  en  terminant  qu'en  faisant  réagir  une  solution  alcoo- 
lique de  monosulfure  de  potassium  sur  l'éther  phényle-bromacé» 
tique,  réaction  qui  se  fait  à  fraid  et  tout  d'un  coup,  tandis  que  le 
mélange  s'échauffe  de  lui-même  en  séparant  du  bromure  de  po- 
tassium, il  ne  se  forme  pas  d'acide  dibenzyldicarbonique,  mais. 
un  composé  cristallisé  contenant  du  soufre.  Il  me  semble  que 
cette  réaction  serait  analogue  à  celle  par  laquelle  M.  V.  Meyer  a 
obtenu  en  1869  l'acide  dicai'bothionique.  On  sait  qu'il  a  fait  réagir 
rélher  chlorocarbonique  sur  du  monosulfure  de  sodium.  Dans  le 
cas  présent  le  produit  aura  donc  probablement  la  constitution. 

G6H5-GH-G02H. 

>S 
G6H5-GH-G02H. 

J'espère  pouvoir  plus  tard  revenir  sur  ce  sujet. 

Sur  la  préparation  des  bromures  propylénique  et  butylénique  ; 
par  H.  L.  FRUITIER. 

En  1851,  Reynolds  avait  montré  qu'il  existe  du  propylène  dans 
les  gaz  résultant  de  la  décomposition  de  l'alcool  amylique  au 
rouge  sombre.  M.  Hofmann  a  étendu  cette  observation  aux  vapeurs 
d'acide  valérique.  M.  Wurtz,  et  après  lui  M.  Caventou,  ont  repris 
et  complété  les  expériences  de  Reynolds. 

M.  Wurtz  a  montré  qu'outre  le  propylène,  il  y  a  aussi  du  buty- 
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lène,  dont  il  s'est  servi  pour  préparer  le  bromure  C^H^Br*  et 
ensuite  le  butylglycol. 

Enfin,  M.  Caventou  (1)  a  fait  vo»  qu'on  en  pouvait  tirer  le 
bromure  C^H^Br*,  se  rattachant  à  un  carbure  nouveau  auque*  il 
a  donné  le  nom  de  crotonylène. 

Tous  ces  composés  et  d'autres  encore  qui  leur  sont  analogues, 
peuvent  se  préparer  en  quantités  considérables  par  une  méthode 
semblable,  mais  en  substituant  les  vapeurs  de  pétrole  léger  à 
celles  de  l'alcool  amylique. 

Les  résultats  varient  avec  le  pétrole  employé,  la  température 
du  tube,  la  pression  à  l'intérieur  de  l'appareil  et  la  rapidité  de  la 
distillation. 

Les  vapeurs  des  carbures  saturés  passent  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge  sombre,  s'y  décomposent  et  traversent  une  série  de  fla- 
cons dans  lesquels  les  carbures  absorbables  formés  demeurent 
combinés  au  brome,  tandis  que  les  carbures  non  absorbables  se 
dégagent  à  l'extrémité  de  l'appareil.  On  augmente  le  rendement 
en  les  faisant  passer  à  nouveau  dans  un  tube  au  rouge  sombre, 
et  de  la  sorte  la  portion  définitivement  perdue  ne  contient  guère 
que  des  hydrures  de  propylène  et  d'éthylène,  reconnaissables  à 
leur  odeur. 

Les  pétroles  bouillant  au-dessous  de  50*  décolorent  rapidement 
le  brome,  mais  il  se  forme  beaucoup  de  bromure  d'éthylène  et 
peu  de  bromure  de  butylène,  tandis  que  Iqs  pétroles  bouillant  de 
50®  à  80*»  fournissent  les  bromures  de  butylène  et  même  d'amy- 
lène  unis  à  une  proportion  considérable  de  bromures  de  propy- 
lène et  d'éthylène. 

Mais,  au  point  de  vue  des  composés  propyléniques  et  butylé- 
niques,  qu'on  a  surtout  cherché  à  se  procurer  jusqu'à  présent, 
le  procédé  le  plus  avantageux  consiste  à  dissocier  préalabiesnent 
dans  un  tube  rouge  les  pétroles  bouillant  de  60°  à  90%  et  c'est  la 
portion  gazeuse  résultant  de  ce  premier  traitement  qui  est  sou- 
mise à  son  tour  à  la  température  rouge  sombre  et  qui  fournit  en 
quantités  considérables  les  composés  propyléniques  et  butylé- 
nîques. 

En  réglant  convensèlemeirt  Tappare»,  on  peut  déeoïorer  ftcfle^ 
m:ent  un  kilogr.  de  brome  en  cinq  evt  mx  heures. 

On  obtient  ainsi  emiroa  t,200  gr.  d'u»  produit  très^ease,  d'une 

(f)  €ômpte9njïd^dè  naaHm,  I.  lvï,  p.  m^  71». 
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odeur  assez  agréable  et  peu  coloré,  s'il  a  été  préparé  dans  un  fla- 
con refroidi. 

Par  une  série  de  distillations  fractionnées  on  parvient  à  sépa- 
rer vers  130® le  bromure  d'éthylène  G*H*Br2, 

—  141® —  de  propylène  Cm^Br^ 

—  155» -1600       —  de  butylène  CSH^Br*. 
Au-dessus  passe  le  bromure  d'amylène. 

Cette  séparation  est  assez  pénible;  les  vapeurs  diacide  brom- 
hydrique  commencent  vers  150°  et  les  corps  qui  bouillent  à  une 
température  supérieure  se  décomposent  si  Ton  n'a  point  recours 
à  la  distillation  dans  le  vide. 

La  teinte  des  produits  est  variable  depuis  le  vert  jusqu'au  rouge 
foncé;  elle  vire  en  refroidissant,  elle  est  d'autant  plus  intense 
que  les  bromures  ont  eu  plus  longtemps  le  contact  du  caoutchouc. 

On  en  débarrasse  les  produits,  en  même  temps  que  des  vapeurs 
hromhydriques,  en  les  laissant  digérer  sur  la  chaux  vive. 

De  la  sorte  on  obtient  des  liquides  parfaitement  incolores.  U 
reste  au  fond  de  la  cornue  un  corps  cristallisé  mélangé  de  produits 
charbonneux. 

En  traitant  par  l'alcool  chaud,  puis  parl'éther,  il  est  facile  d'en 
tirer  un  corps  parfaitement  cristallisé  qui,  purifié,  a  été  analysé 
et  reconnu  pour  le  composé  C^H^Br*,  tetrabromure  de  crotony- 
lène  de  M.  Caventou. 

Il  a  été  caractérisé  par  toutes  les  propriétés  indiquées  par 
l'auteur  :  Volatilité  à  la  température  ordinaire,  point  de  fusion  vers 
114»-115®,  forme  cristalline,  solubilité  dans  l'alcool  et  l'éther,  par- 
ticularités de  la  distillation,  etc. 

En  terminant  j'ajouterai,  qu'outre  ce  bromure  C^^Br*,  jaî  pu 
obtenir,  grâce  à  une  difTérence  de  solubilité,  un  corps  paraissant 
répondre  à  la  formule  G*^H*Br*,  qui  serait  dès  lors  un  tetrabro- 
nuire  du  valérylèae  ou  un  isomère  ;  mais  des  expériences  nou- 
velles, qui  se  poursuivent  en  œ  moment,  saai  nécessaires  pour 
préciser  ce  dernier  point. 

n  est  du  reste  tout  probable  tpfen  opérant  sur  des  pétrdias 
d'un  point  d'ébullition  un  peu  plus  élevé«.  ôm  doit  avoir  des  com- 
posés appflEflemaft  à  des  smes  svpénwrss  a«  moûis  dns  um 
certaine  Ihnite. 

CesX  ce  qpeje  sms  actuellemeat  so  train  d*eiq>ârimenter« 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  la  transpUralion  des  solutions  salines  $  par  M.  F.  SCHUL.ZE  (1). 

L'auteur  a  trouvé  que  la  cohésion  des  liquides  (viscosité)  pré- 
sente certaines  relations  avec  le  poids  atomique  des  corps  en  dis- 
solution. La  vitesse  avec  laquelle  les  liquides  traversent  un  tube 
capillaire,  est  une  mesure  certaine  de  cette  cohésion  (2).  Si  Ton 
fait  passer  à  la  même  température,  et  sous  la  même  pression,  "à 
travers  un  tube  capillaire,  des  solutions  de  potassium,  de  sodium 
et  de  lithium,  ou  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  et  de  magné- 
sium, le  passage  pour  ces  deux  classes  de  corps  est  d'autant  plus 
rapide  que  le  poids  atomique  du  métal  est  plus  élevé.  Pour  les 
composés  haloïdes  d'un  même  métal,  les  différences  observées 
sont  très-faibles. 

A  ces  phénomènes  s'en  rattache  un  autre  :  un  corps  solide,  par 
exemple  une  sphère  de  verre,  dont  la  densité  est  peu  supérieure 
à  celle  des  liquides  mis  en  expérience,  tombe  au  fond  de  ces  li- 
quides avec  une  rapidité  d'autant  plus  grande  que  le  corps  dissous  a 
un  poids  atomique  plus  élevé  ;  ainsi  il  tombe  plus  vite  dans  une 
solution  de  chlorure  de  potassium  que  dans  une  solution  de  chlo- 
rure de  sodium  de  même  densité. 

Les  expériences  de  capillarité  ont  été  faites  avec  des  solutions 
de  densités  parfaitement  égales,  et  renfermant  i/iO  de  sel. 

Sur  l'aide  mutuelle  que  se  prêtent  l'électricité,  l'affinité  et  la 
chaleur  dans  les  phénomènes  de  la  décomposition  de  l*eaa  ;  par 
MM.  «I.-H.  GLADSTONE  et  A.  TRIBE  (3). 

La  décomposition  de  l'eau  par  un  métal  seul  ou  par  deux  mé- 

(i)  Chemisches  Centr&lblatt,  t.  m,  p.  7(fô. 

(2)  M.  Poiseuille  avait  déjà  signalé  les  différences  que  manifestent  dans  ce 
cas  les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium.  Plus  récemment,  M.  Cornu  a 
attiré  l'attention  sur  ces  phénomènes  et  indiqué  le  principe  d'un  appareil 
destiné  à  les  mesurer  et  à  les  utiliser  pour  Texamen  de  certains  liquides. 
(Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  8.) 

(3)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  109. 
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taux  réunis  par  un  fil  conducteur  et  faisant  l'offlce  d'un  élément 
de  pile,  est  grandement  facilitée  par  l'élévation  de  température. 
Dans  ce  dernier  cas,  l'action  mesurée  par  la  déviation  du  galva- 
nomètre est  plus  du  double  entre  40°  et  80°  de  ce  qu'elle  est  entre 
20®  et  30".  En  opérant  avec  une  seule  lame  de  zinc  sur  laquelle 
le  cuivre  était  déposé  à  l'état  spongieux,  la  quantité  d'hydrogène 
dégagé  en  une  heure  fut  de  • 


lcc,l 

à 

2o,2  c 

îentigrades. 

5   ,5 

à 

22  ,2 

» 

13    ,9 

à 

34  ,4 

» 

62    ,0 

à 

55,0 

V 

174    ,6 

à 

74,4 

» 

5-28   ,0 

à 

93  ,0 

» 

L'électrolyse  effectuée  à  l'aide  de  la  pile  de  Daniell  et  à  l'aide 
d'un  voltamètre  à  lames  variables  s'est  montrée  beaucoup  plus 
facile  avec  des  lames  de  zinc  qu'avec  des  lames  de  platine  de 
même  dimension  placées  à  la  même  distance.  Ces  métaux  se  ran- 
gent ainsi  d'après  cette  propriété  :  Pt,  Sn,  Ag,  Gu,  Fe,  Pb,  Zn,  Mg. 
Au  bcuit  de  quelques  minutes  d'action,  l'étain  se  montre  aussi 
actif  que  le  cuivre.  En  employant  deux  lames  de  métaux  différents, 
ce  qui  revient  à  faii;^  une  seconde  pile  du  voltamètre,  on  observe 
naturellement  une  très-grande  différence  d'action  suivant  l'état 
électrique  de  chaque  lame  :  l'effet  est  considérable  pour  une  lame 
de  zinc  prise  comme  pôle  +,  et  une  lame  de  platine  comme  pôle  — 
et  il  est  extrêmement  petit  lorsqu'on  intervertit  les  pôles. 

Sur  la  chaleur  spécifique  à  des  températures  élevées  $  par  M.  ë. 

DEWAR  (1). 

Les  expériences  ont  été  faites  suivant  les  méthodes  ordinaires. 
Les  températures  d'observation  étaient  situées  entre  le  point  d'é- 
bullition  du  zinc,  soit  1040©,  et  la  température  produite  par  la 
combustion  du  gaz  tonnant,  que  l'auteur  estime  être  à  2200®. 
Entre  0  et  1040°,  la  chaleur  spécifique  du  charbon  fut  trouvée 
égale  à  0,32  ;  entre  0«  et  2000*»,  0,4.  En  général,  les  résultats  de 
l'auteur  confirment  ceux  qu'a  obtenus  M.  Weber  (2).  De  la  diffé- 
rence qui  existe  entre  la  chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde  de 
-carbone  et  celle  de  l'acide  carbonique,  et  de  la  chaleur  latente  du 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeseUscbaÙy  t.  v,  p.  814.  —  1872,  n»  15. 
^2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  445. 

NOCV.   SÉR.,  T.  XIX.   1873.  —  soc.   CHIM.  8 
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ciMiriïon,  Tautdor  oondut  que  le  point  d'ébullition  du  carbone  ne 
doit  pas  dépasser  8000° ,  et  qu'il  est  situé  probablemeot  vers 
MOO^ 

Eicpérlenee  sur  Peav  swrehaafrée^  par  M.  TYniDAXX<  (!)• 

On  sait  que  Tébullition  de  Feau  présente  une  grande  irrégula- 
rité lorsque,  par  une  ébullilion  prolongée,  elle  a  perdu  tout  f  air 
qu'elle  tenait  en  dissolution.  L'eau  ne  se  réduit  plus  alors  en  va- 
peur d'une  manière  continue,  mais  par  intermittences  ;  la  tempé- 
rature dépasse  de  beaucoup  100°,  en  sorte  que  lorsque  l'ébullition 
se  produit,  elle  provoque  la  vaporisation  subite  d'une  grande 
quantité  d'eau.  C'est  à  cette  cause  qu'il  faut  attribuer  beaucoup 
d'explosions  de  chaudières  à  vapeur.  Pour  obtenir  de  l'eau  dans 
les  conditions  nécessaires  pour  provoquer  ce  phénomène,  l'auteur 
laissa  fondre  de  la  glace  sous  une  couche  d'huile  ;  cette  eau  alors 
ne  renferme  pas  traces  d'air.  Si  oa  la  fait  bouillir  sous  la 
eouctie  dTmile,  fébulUtion  a  Keu  bien  au  delà  de  iO(^,  et  elle  -se 
fetit  si  brusquement  que  tout  le  contenu  du  verre  est  projeté  vio- 
iKEnment  au  dehors.  Pour  faire  rexpérienoe  sans  danger,,  il  faut 
recouvrir  d'une  cloche  le  tube  dans  lequel  on  fait  l'expérience. 

• 

(«elqnes  obson^miions  pratiques  pelaUve«  aux  lois  déduites  des 
températures  d^éballitioii  des  eonposés  organiqpes  liomalo^^ttes 
par  VM.  Is.  PIERRE  et  P.  PUCHOT  (2). 

On  ada^et  généralement  qu'il  e^ste  une  différence  constante, 
environ  19°,  entre  les  points  d'ébullition  des  composés  homolo- 
gues. Les  iKit^irs,  «a  partoiiit  de  ki  comparaisofi  entre  les  potûafts 
d'ébullition  des  composés  homologues  (dérivés  des  alcools  éthy- 
lique,  propyhque,  butyUque  et  amylique),  arrivent  à  cette  conclu- 
sion que  deux  substances  "homologues ,  difféi*ant  par  C  H*,  peu- 
vent présenter  dans  leurs  points  d'ébullition  des  différences 
variant  depuis  i0jusqu'à35^.  Ces  conséquences  infirmeraient  donc 
la  loi  des  points  d'ébullition. 

Il  est  à  remarquer  pourtant  que  les  alcools  butyrique  et  amyli- 
que de  fermentation  ne  sont  pas  les  alcools  normaux  et  ne 
constituent  donc  pas  les  véritables  homologues  de  l'alcool  ordi- 
naire ;  les  auteurs  ont  négligé  cette  considération  qui  infirme 
leurs  conclusions. 

(1)  Dinglet'8  po2yleehniaùhe8  /owuftii,  1.  can,  pu  M. 

(2)  Comptes  renduSy  L  lxxv,  p.  1A40. 
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les  sels  Ile  l*»elde  pyroplhvsphoTlqae  ;  par  M.  C.-N.TABL  (1). 

Pyrophospbaies  de  manganèse  et  de  sodium. 
(Mii6Na8}O20.5P2O3-|-24H2O 

A.  —  Poudre  cristallisée  très-peu  soluble,  qui  se  forme  Icffs- 
qu'on  laisse  le  pyi'ophosphate  manganeux  en  coutacl;  avec  une  aoh 
lution  de  pyrophosphate  sodique. 

(MnNa2)04.P203-HH20 

B.  —  Lorsqu'on  laisse  tomber  une  solution  de  sulfate  manga- 
neux dans  une  solution  de  pyrophosphate  sodique,  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  persiste,  la  solution  dépose  après  24  heures,  des  prismes 
microscopiques  très-peu  soluhles,  ayant  la  formule  indiquée. 

Pyropbospbate  de  manganèse  et  de  potassium. 
(Mn2K8)Oi2.3P2O3-|-i0H2O 
Le  pyrophosphate  de  manganèse  se  dissout  aisément  dans  une 
solution  de  pyrophosphate  potassique,  et  la  solution,  évaporée 
spontanément,  donne  des  cristaux  microscopiques  presque  inco- 
lores et  peu  solubles.  Les  eaux  mères  se  colorent  en  rouge  par 
Tabsorption  de  Poxygène. 

Pyropbosphate  [de  zinc. 
Zn2.04.p2034-5H20 
n  cristallise  d'une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  suUureux, 
en  prismes  microscopiques. 

P\T*opbospbates  de  zinc  et  de  sodium. 
(Zn2Nai2)Oi6.4P203-|-24H20 

A.  — Une  solution  de  pyrophosphate  de  zinc  dans  le  pyrophos- 
phate sodique  donne  par  Tévaporation  à  la  température  ordinaire 
jusqu'à  consistance  de  sirop,  de  longues  aiguilles  du  sel  a  ;  mais 
par  l'addition  d'eau  à  la  solution  concentrée,  on  obtient  le  sel  : 

(ZnNa2)0*P2CP-HH20 

B.  — Le  même  sel,  avec  8H«0  se  dépose  par  Févaporation  à  la 
température  de  30<>  à  40**  d'une  solution  de  pyrophosphate  de  zinc 
dans  le  pyrophospate  sodique;  déposé  à  la  température  de  60«  à 
70*»,  il  contient  ^H^O.  A  une  température  située  entre  ces  deux 
termes,  on  obtient  un  sel  avec  SHK). 

(1)  Hièse  pour  le  doctorat.  Pyrofosforsyrade  salter.  Upsala,  1872,  54  p. 
iB-8*.  -^  Conespoodance  de  M.  Cleve. 
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(Zni0Nai6)O36.9P2O3H-20H2O 

C,  —  Il  a  été  obtenu  par  Tévaporation  à  70 —  80o  d'une  solution 
de  pyrophosphate  de  zinc  dans  le  pyrophosphate  sodique,  préparée 
à  froid.  Le  sel  forme  des  sphénoïdes  microscopiques. 

(Zn8Na4)O20.5P2O3+24H2O 

D.  — Il  cristallise  parle  refroidissement  d'une  solution  de pyro; 
phosphate  de  zinc  dans  une  solution  de  pyrophosphate  sodique  pré- 
parée à  60^  —  70<>.  Le  sel  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
microscopiques,  peu  solubles. 

Pyrophosphates  ferrico-sodiques. 
(Fe2)Naio.Oi6,4P203-|-^-H20 
Le  pyrophosphate  ferrique  se  dissout  dans  une  solution  de  py- 
pophosphate  de  sodium  ;  la  solution  saturée  à  TébuUition   donne 
avec  l'alcool  un  précipité  ayant  la  composition  ci-dessus  ;  mais 
lorsqu'on  laisse  la  solution   s'évaporer  à  une  douce  chaleur  jus- 
qu'à formation  de  pelUcule,  on  obtient,  par  le  refroidissement , 
des  grains  arrondis,  presque  incolores  et  très- solubles  du  sel  : 
(Fe2)Na8.O20.5P2O3+6H2O 
Ce  sel,  chauffé  à  125<^  perd  une  molécule H^O,  et  fond  au  rouge; 
la  masse  fondue  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  prismes 
rouges.  La  solution  de  ce  sel  est  précipitée  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  donne  avec  le  sulfocyanate  potassicpie  un  préci- 
pité blanc,  soluble  dans  Teau.  Elle  est  aussi  précipitée  par  diverses 
solutions  salines,  par  exemple,  le  chlorure  et  l'acétate  sodiques. 
Elle  ne  donne  pas  de  bleu  de  prusse  avec  le  ferrocyanure. 
Pyrophosphate  de  cadmium  et  de  sodium. 
(GdNa2)04.P203+4H20 
Si  l'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  cadmium  à  une  so- 
lution de  pyrophosphate  de  sodium  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit 
permanent,  la  solution,  rapidement  filtrée,   laisse  déposer  des 
prismes  microscopiques  insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  par  la 
chaleur.  La  solution  de  ce  sel  est  précipitée  par  l'hydrogène  sul- 
furé. 

Pyrophosphate  de  cuivre. 

Gu«.0*.P«03+|H20 

Précipité  bleu  amorphe,  qu'on  obtient  par  le  sulfate  de  cuivre 

et  le  pyrophosphate  de  sodium.  Le  sel  est  aisément  soluble  dans 

une  solution  de  pyrophosphate  de  sodium  et  aussi  en  petite  quan- 
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tité  dans  la  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Il  se. dissout  aussi  dans 

Feau  saturée  d'acide  sulfureux,  et  cette  solution  dépose  par  Téva- 

poration  spontanée  de  petits  prismes  bleuâtres  renfermant  5H*0. 

Pyrophosphates  de  cuivre  et  de  sodium, 

(Gu3Na2)O8.2P2O3-f-10H2O 

A,  —  Une  solution  bouillante  de  pyrophosphate  sodique,  saturée 
de  pyrophosphate  de  cuivre,  dépose  par  le  refroidissement  un  sel 
bleuâtre,  cristallisant  en  tables  rhombiques  et  microscopiques.  Si 
on  laisse  évaporer  la  solution  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  un 
autre  sel,  plus  soluble,  bleuâtre  et  cristallin,  ayant  pour  formule: 

(GuNa2)04.P203+|H2o 

B.  — Les  eaux  .mères  de  ce  sel,  évaporées  à  la  température  or- 
dinaire, donnent  des  mamelons  bleus  d'un  sel  qu'on  peut  obtenir 
en  grands  cristaux  prismatiques  par  recristallisation.  Ce  dernier 
sel  a  pour  formule  : 

(GuNa6)08.2P203+i6H20 

G.  —  Ce  sel  est  très-soluble  ;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
l'air.  Par  Tévaporation lente,  à  la  température  ordinaire,  d'une  solu- 
tion de  pyrophosphate  de  cuivre  dans  le  pyrophosphate  de  sodium, 
préparée  à  froid,  on  obtient  souvent  le  même  sel,  souvent  aussi 
un  sel  avec  i2H20.  La  solution  du  sel  c  est  précipitable  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  les  solutions  alcalines  et  le  ferrocyanure  potas- 
sique. Le  sel  double  a  se  dissout  très- facilement  dans  une  solu- 
tion du  sel  c,  à  la  température  de  70°  à  80°,  et  la  solution  ainsi 
obtenue  dépose  à  100^  une  poudre  cristalline,  bleuâtre,  insoluble 
dans  l'eau.  Ce  composé  est  un  sel  basique: 
4(GuOH).04.P203+3H20 
Pyrophosphate  de  cuivre  et  de  potassium. 
(GuK2)04.P203+|H20 

Poudre  insoluble  et  bleuâtre,  qu'on  obtient  par  l'évaporation 
spontanée,  ou  au  bain-marie,  d'une  solution  de  pyrophosphate  de 
cuivre  dans  du  pyrophosphate  de  potassiuip. 

Sur  l'existence  du  tétrachlorure  de  soafre  et  sar  sa   dissocia- 
tion; par  MM.  A.  MICHAELIS  et  O.  SCHIFFERDECHER  (1). 

M.  Carius  a  conclu  de  ses  expériences  que  le  chlorure  de  soufre 
S  Cl*  est  un  mélange  de  sous-chlorure  S*  Cl*  et  d'un  chlorure  en- 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  924.  —  1872,  n© 
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core  inconnu,  S  CI*  ;  son  opinion  sebase  prineipalement  sur  l'action 
cfBL^exetee  s^ir  l'acide  benzoïque  et  Falcool  le  chlorure  SCÎ*,  cette 
^ctîoadonrawl  naissance  à  âa  chlorure  de  thronyle.  MM.  Huebnet 
et  Guérout  arrivent,  au  contraire,  i  cette  conclusion  que  le  tétra- 
chlorure de  soufre  n'existe  pas,  l'acide  carbonique  chassant  com- 
^étffliient  le  chlore  dont  on  a  saturé  le  protochlorure.  Les  auteurs 
isot  (Aerehé  à  confirmer  les  conclusions  de  M.  Garius  relative^ 
ment  à  la  production  du  cblorare  de  thionyle  dans  les  réactioirs 
du  chlorure  de  soufre  saturé  de  cMore.  Ils  y  sont  arrivés  en  faî- 
ganrt  agir  ce  chlorure  sur  l'anhydride  sulfurique 
SGl*+S206=SOC12+S205C12 
C'est  même  là  le  meilleur  mode  de  préparation  du  chlorure  de 
thionyle.  20  gr.  de  chlorure  S*  Cl^  refroidi  à  — 19°  furent  saturés  de 
chlore,  puis  en  y  dirigea  les  vapeurs  de  50  gr.  d^anhydrfde  sul- 
furique, en  même  temps  que  de  chlore.  Il  se  forma  une  masse 
cristalline  qui  fondait  de  nouveau  àO*.  Le  produit  fut  alors  traité  par 
un  cou3»aat  d'aeide  carbonique  pour  chasser  l'exès  de  chlore, 
puis  distillé.  On  obtint  ainsi  56  gr.  de  S«0«K:îï*  et  22  gr.  de  S0C1«. 
Dans  cette  réaction,  il  ne  se  dégagea  que  fort  peu  de  gaz  sidAi- 

16U3U 

En  employant  le  double*  de  ehloriire  de  soiofre,  la  réaction  s'eai- 
prime  par  l'équation: 

sci«-i-so3!=soa2+so2+ci2. 

Ces  expériences  démontrent  Texistence  du  tétrachlorure  de 
soufre  ;  mais  celui-ci  existe  dansunétatde  dissociation,  même  à  une 
basse  température,  et  c'est  pourquoi  un  courant  d'acide  carbonique 
en  expulse  Cl*  pour  laisser  le  chlorure  SCI*.  Les  auteurs  ont  aussi 
fait  réagir  SCI*  sur  le  composé  SO^HCl.  Si  Ton  fait  passer  du 
chlore  pendant  la  réaction,,  celle-ci  a  Heu  comme  pour  l'anhydride 
sulfurique  ;  seulement  le  tiers  du  chlorure  de  soufre  agit  comme 
S  Cl*,  et  les  deux  autres  tiers  comme  S  CH.  A  froid^  il  se  forme  un« 
masse  cristalline  ressemblant  à  la  combinaison  S*O^Cl*  détaôte 
par  Millon.  Les  auteurs  étudient  ce  composé  qu'ils  représentent 
pefT  te  formule  rationnelle  SO*Cl-0-C^S  ;  sa  formatfon  a  liea 
d'après  Féquation 

S02G10HH-C14S=S02Cl-0-C13S-i-HCl 

Les  autem*s  citent  à  l'occasion  de  ce  travail  des  e^qpérienees 
communiquées  par  M.  Geuther  relativement  à  l'action  des  chlo- 
rures de  phosphore  sur  l'acide  sulfur&iue  et  ses  chlorures.  Le 
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pentacMorure  de  pho^hare  réagil  sur  le  dilonire  S^OHU^  d*t^ 
près  Péqaaiion 

Mais  Tanhydride  srrlfnreux  formé  est  lui-même  décomposé  par 
un  excès  de  PCI* 

PG15+SO2=PC13O+S0CÏ2 
Le  trichlorure  de  phosphore  agit  sur  l'acide  sulfurique  en  pro- 
duisant de  l'acide  phosphoreux  et  le  chlorhydrate  SO^HGl.  Mais 
-ce  dernier  réagit  sur  le  trichlorure  de  phosphore  d'après  réquatîoff 
S03HGH-PC13=S024-POC13-f-GlH 

Fiéiiwilon  en  »«ir  «e  ptetfoe;  par  UL  MMmrtimDm  SMim  (l)»i 

On  calcine  le  platinochlorure  de  potassium  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  excéder  200  à  250®  dans  un  com^ant  d'hydrogène 
ou  même  de  gaz  d'éclairage.  On  lave  à  Teau  et  Ton  sèche  sans 
chauffer  au-dessus  de  104». 

Dép6t  électrique  de  nickel  f  par  M.  MERRIK  (2). 

Comme  on  ïe  savait  déjà,  pour  qtte  le  poids  du  *§p6t  cdfres* 
ponde  à  la  quantité  électrique,  et  pour  que  celui-cfî  soit  dans  tm 
bon  état  d'agrégation,  il  faut  employer  les  sdfe  de  nickel  addition- 
nés d'ammoniaque.  La  présence  de  la  potasse  on  l'absence  d'am?- 
moniaque  rendent  le  dépôt  de  très-mauvaise  quaKté. 

Sur  la  composition  de  l*amai;g^ame  d'amnionlnni  i  par 
M.  ROUTLEDGE  (3). 

L'aut«iiff  en  employant  Famalgame  préparé  par  le  procédé  de 
Landolt(électrode  de  mercure  séparée  de  la  solution  de  sel  ammoniac 
par  u»  vase  poreux)  a  codOAtaté  :  i*  que  les  gaz  AzH^  et  H  qui  se 
dégagent  p«r  la  de»lruction  de  l'aimlgame  sonlbien  dans  le  rappcoft 
atomique  ;  2^  que  s^il  e^  vm  que  la  compressibilité  de  l'amalgaiviie 
sam  la  lot  de  Mariotte  et  <|ue  pav  eonaéqmat  sa  turgescence  soit 
doe  aux  gaz  interposés  nécamiquement»  ceNoame  ces  gaz  ne  se 

<1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  208; 

(2)  Chemical  News,  t.  xxvi,  pw  ftOdb* 

(3)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  210. 
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bien;  il  ne  contient  pas  de  sei  alealni  comme  lopsqu^on  emplois  te 
carbonate  de  soude. 


Ilosag«  dto  Vioéte  dhins  lem  eendrc»»  dto  mret^ka,  fem  eanrx  mliié- 
raies,  etc.;  par  M.  E.  SOIWSTADT  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  p^ 
tasse  à  la  solution  cTun  iodure;,  eelui-ci  se  transforme  entièrement 
en  iodate.  On  commence  donc  par  rendre  alcaline  la  solution  ren^- 
fermant  Fiodure,  puis  on  y  ajoute  du  permanganate  jusqu'à  colora- 
tion'persistante.  Puis,  si  la  liqueur  ne  renferme  pas  de  sulfate,  o» 
en  ajoute  un  qu'on  précipite  ensuite  par  un  excès  de  chlorure  d» 
baryum.L'iode  se  précipite  entièrement  à  Tétat  d'iodate  de  baryum, 
avec  le  sulfate  de  baryum.En  faisant  digérer  le  précipité  avec  une 
solution  de  sulfate  de  potassium,  tout  Tacide  iodiqne  renire  en 
dissolution  à  Tétat  d'iodate  de  potassium  qu'on  peut  doser  à  la 
manière  ordinaire;  parla  méthode  des  volumes.  La  présence  des 
chlorures  et  des  brosauceft  est  sans  iaflH^aiee. 

Reelierehe  du  blsmiitli  par  le   ehalumeaiii   par  H.  H.«0« 
COnXlBVALL  (2).      . 

Diaprés  M.  dé  Kobell  le  sulfure  de  bisnmth  donne  avec  rio(Ui»e 
de  potassium,  sur  le  charbon,  un  enduit  rouge  caractéristique. 
Cette  réaction  fournit  un  très-4>on  moyen  pour  découvrir  le  bis*- 
mtrth  à  côté  de  Fantimoine  et  du  plomb.  Si  le  bismuth  n'est  pas  à 
rétat  de  sulfure  on  le  mélange,  avec  du  soufre  et  de  Fiodure  de* 
potassium.  Avec  une  teneur  de  i  0/0  de  bismuth,  la  réaction  est 
incertaine.  Dans  ce  cas,  on  mélange  Fessai  avec  son  volume  de 
fleur  de  soufre,  on  le  fond  dans  la  cavité  du  charbon,  puis  on  le 
soumet  alternativement  à  la  flamme  d^'oxydation  et  à  la  flamme  de 
réduction  jusqu'à  ce  que  Fantimoine  soit  presque  entièrement  vo- 
latilisé. Le  résidu  est  ensuite  pulvérisé  de  nouveau,  mélangé 
avec  du  soufre  et  de  Fiodure  de  potassium  puis  calciné  dans 
un  tube  ourert,  de  8  à  10  milUflièAres  àe  diamètre  et  d'u»  déeir 
mètre  de  loag.  Le  dépôt  pou^e  se  forme  aJors  un  peu  pltus  haut 
que  le  dépôt  jaune  dû  à  Fiodure  de  plomb. 


(1)  Chemical  News^  t.  xxvi,  p.  173. 

(2)  Chemical  NewSy  t.  xxvi,  p.  150. 
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Sur  la  présenoe  et  la  recherche  da  Tanadlmn  et  du  titane  dans 
le  trapp;  par  H.  Richard  APJOHN  (1). 

Letrapp  de  'Wïcklow(A),  le  basalte  de  la  chaussée  des  Géants(B), 
et  celui  du  Vieentin  (C)(Itaye),  contiennent  du  vanadium.  Il  suffît 
de  fondre  le  minéral  ayec  du  carbonate  de  soude,  de  l'oxyder  en  ajou- 
tant du  nitre  et  de  lessivei'  la  masse  A  Ve«n,  pour  avoir  uine  solu- 
tion qui,  bouillie  avec  le  carbonate  d'ammoniaque,  filtrée,  addition- 
née d'acidiechlorhydique,  évaporée,  traitée  par  Thydrogène  sulfuré, 
filti*ée,  traitée  par  un  égal  volume  d'ammoniaque  concentrée  et 
saturée  d'hydrogène  sulfuré,  donne  la  belle  couleur  rouge  cuivre- 
caractéristique  du  vanadium  qui  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  mé- 
langé de  soufre,  quand  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Les 
mêmes  échaatillonâ  cootiennent  ausâi  du  ti4ane.  On  le  constate 
en  fondant  le  minéral  avec  le  sulfate  acide  de  potasse  pendant 
longtemps,  pulvérisant  la  masse,  l'épuisant  par  l'eau  et  précipi- 
tant la  liqueur  par  le  sulfate  de  soude.  On  ajoute  un  peu  d'acide 
sulfureux  et  on  convertit  le  précipité  en  titanofluorure  de  potas- 
sium de  la  façon  ordinaire.  Voici  les  nombres  obtenus  : 

A.  acide   titanic[ue       1,58  0/0. 

B.  »  0,70 
G.                    »                   0,9î 

Svr  la  déterHlnailwn  gci^rtméfrl^fc  #■  carbone  eemblné  dans 
l'acier;  par  H.  BLMieBT  HRlTTOa» (2>. 

L'autem'  modifie  le  colorimètre  d'Eggertz,  et  au  lieu  de  faire 
varier  la  concentration  de  la  liqueur  essayée  en  la  comparant 
à  la  liqueur  type,  il  compare  la  première  à  différentes  liqueurs 
colorées  renfermées  en  vases  clos  et  dont  la  couleur  correspond  à 
diverses  richesses  de  l'acier  en  carbone.  Ces  liqueurs  sont  obte- 
nues avec  un  extrait  alcoolique  de  café  torréfié  étendu  de  plus  ou 
moins  d^eau. 

S«r  le  dosage  de  l'acide  dtriquei  par  M.  4.  CREUSE  (3). 

Le  principe  de  la  méthode  consiste  à  précipiter  l'acétate  de 
baryum  par  un  citrate  alcalin  dans  «ne  Kqueur  alcoolique.  On  dïs- 

(1)  Chemical  News f  t.  xxvi,  p.  183. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxn,  p,  tâ9. 

(3)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  60. 
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sout  1  à  2  gr.  de  citrate  dans  10  à  20^*^  d'eau  ;  on  neutralise  avec 
rammoniaque  ou  Tacide  acétique,  sejon  les  cas.  On  ajoute  un  léger 
excès  d'une  solution  aqueuse  d'acétate  de  baryte,  puis  on  étend  la 
liqueur  de  deux  fois  son  volume  d'alcool  à  95  0/0.  On  abandonne 
le  tout  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  filtre;  on  dissout 
dans  l'eau  la  partie  du  précipité  qui  adhère  aux  parois  du  vase,  et 
on  la  reprécipite  par  l'alcool  (2  volumes).  On  lave  le  précipité  sur  le  fil- 
tre avec  de  l'alcool  à  630/0.  Le  précipité  contient  tout  l'acide  citrique 
à  l'état  de  citrate  tribasique  avec  une  quantité  d'eau  variable.  On 
l'incinère  et  on  dose  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  On  dose  les 
-citrates  métalliques,  après  les  avoir  transformés  en  citrates  alcalins; 
on  sature  l'excès  de  base  par  l'acide  acétique. 

Recherche  de  la  morphine  dans  la  quinine)  par  M.  H.  HAGER  (1). 

Il  s'est  produit  récemment  plusieurs  cas  d'empoisonnement 
dus  à  la  présence  de  la  morphine  dans  la  quinine.  Ce  mélange  ne 
pouvait  être  qu'accidentel,  cependant  il  est  utile  de  pouvoir  le 
reconnaître  rapidement.  Pour  cela,  on  ajoute  10  à  15  gouttes  de 
chlorure  ferrique  et  5  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pur  à  5*^ 
d'une  sohition  concentrée  de  cyanure  rouge  étendue  de  20  à  25*'*' 
d'eau  ;  si  la  solution  brune  est  trouble,  il  faut  la  filtrer.  On  prend 
ensuite  0  gr.  5  environ  de  quinine  prélevé  sur  un  essai  plus  consi- 
dérable, bien  broyé  pour  mélanger  toutes  ses  parties;  on  l'introduit 
dans  un  tube  à  essai  et  on  l'arrose  de  5*^  du  réactif  précédent.  Si 
la  quinine  renferme  de  la  morphine,  ou  un  autre  corps  réducteur, 
le  réactif  bleuit.  Il  faut  répéter  cet  essai  sur  plusieurs  portions  du 
sel  à  examiner.  Si  la  coloration  bleue  a  lieu,  ce  qui  peut  tenir  à 
d'autres  corps  que  la  morphine,  le  sel  de  quinine  ne  doit  pas  être 
employé. 

Recherche  de  l'eau  et  de  l*alcool  dans  l'élher;  par  M.  R. 
BOETTGER  (2). 

Pour  reconnaître  la  présence  de  l'eau  dans  l'éther,  il  suffit  d'a- 
giter ce  dernier  avec  son  volume  de  sulfure  de  carbone  pur  ;  si 
réther  est  anhydre,  le  mélange  reste  parfaitement  limpide,  dans 
le  cas  contraire,  il  devient  plus  ou  moins  laiteux.  La  présence  de 

(1)  Pharmaceutisches  centralb&lle,  t.  xiii,  p.  369. 

(2)  Cbemisches  CentralblàU,  t.  m,  p.  742. 
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Talcool  se  reconnaît  par  l'introduction  d'un  fragment  de  potasse 
caustique  qu'on  y  laisse  séjourner  24  heures  ;  la  jpirésence  de  tra- 
ces d'alcool  fait  jaunir  ce  fragment  de  potasse.  ^  t  y 

CHIMIE  ORGANIQUE.   ^\.      </  ,       '  Vv. 

Recherches  sur  le  groupe  uriqne;  par  M.  M.  NEIVC^U  (1)/^    \  • 

*  /  I 
Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  à  travers  une  solu- 
tion chaude  d'acide  barbiturique,  celle-ci  se  colore  en  rouge  et  il  '^  ^ 
s^  dépose  un  précipité  cristallin  blanc  qu'on  lave  à  l'eau  bouil- 
lante. Ce  corps  a  pour  composition  C^H*Az*03  ;  il  renferme  une 
molécule  d*eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  140°.  L'auteur  le 
nomme  cyanomalonylurée.  Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation: 

G4H4Az203-f-(GAz)2=G6H4Az*03 

Chauffé  à  240°,  la  cyanomalonylm'ée  brunit  et  donne  un  faible  su- 
blimé. L'acide  sulfurique  concentré  la  décompose  à  100°  en  don- 
nant plusieurs  corps  nouveaux.  L'acide  azotique  concentré  ne  le 
dissout  que  difficilement.  La  potasse  froide  la  transforme  en  sel 
potassique  d'un  nouvel  acide,  Vacide  cyanuromaliqae. 

QSHSAz^O^K 
L'acide  cyanuromalique  libre  est  peu  soluble  et  se  précipite  en 
agglomérations  sphériques  d'aiguilles  microscopiques.  Il  se  dé- 
compose à  l'air  en  perdant  de  l'acide  cyanhydrique  et  en  donnant 
un  autre  acide  C^H^Az^O*  qui  se  produit  aussi  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  qui  constitue  l'acide  malobiu- 
rîque  décrit  par  M.  Baeyer.  Cet  acide  malobiurique  n'est  autre 
que  le  malonyle-biuret. 

((00)2 
Az3/C3H302 

(H3 
Traité  par  le  brome,  il  donne  du  bromure  d'alloxane. 
L'auteur  a  pu  l'obtenir  en  belles  aiguilles  nacrées.  Son  sel  po- 
tassique, qui  est  peu  soluble,  cristallise  en  longues  aiguilles,  par 
le  refroidissement  de  sa  solution  bouillante.  Il  renferme: 
G5H4KAz304rt-H20 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  886.  — 1872,  n©  17. 
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Sur  les  dérivés  azoïques  ehlorés  de  la  benzine  $  par  M.  C. 

HEUHAIWX  (1). 

On  sait  que  dans  la  chlorobenzine  le  chlore  est  si  énergi- 
quement  retenu  que  la  potasse  ne  peut  l'enlever,  tandis  que  dans 
la  nitrobenzine  le  groupe  AzO*  peut  être  réduit  par  la  potasse 
pour  donner  des  dérivés  azoïques.  La  chloronitrobenzine  devra 
donc  donner  les  dérivés  chlorés  de  ces  composés  azoïques. 

De  la  chloronitrobenzine  solide,  fusible  à  83°  et  parfaitement 
exempte  de  la  modification  liquide,  fut  chauffée  avec  1  Va  fois  son 
volumfi  de  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse.  Elle  se  dissout 
peu  à  peu  entièrement  et,  à  un  moment  donné,  la  réaction  est  telle- 
ment énergique,  que  la  matière  peut  être  projetée  hors  du  vase  ; 
pour  éviter  cela,  on  ajoute  d*abord  de  Talcool  à  la  chloronitroben- 
zine. Dès  que  la  réaction  commence,  on  éloigne  du  feu,  et  TébulUtion 
se  continue  jusqu'à  la  fm.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une 
bouillie  cristalline  formée  d'aiguilles  capillaires  brunes  qui,  après 
un  traitement  réitéré  par  le  charbon  animal,  s'obtiennent  avecune 
couleur  jaune  pâle  et  un  éclat  soyeux.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soduble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'alcoal  bouil- 
lant. Il  a  pour  composition  G**H*ClMz®0 ,  qui  -est  U  formule 
du  dichlorazoK^benzol.  Il  fond  à  155-156»,  puis  se  subUme  sans 
altération. 

On  obtient  en  môme  temps,  comme  dans  le  traitement  de  la 
nitrobenzine,  des  produits  oléagineux  incristallisables  en  partie 
solubles  dans  l'eau.  La  chloronitrobenzine  liquide,  bien  purifiée, 
fut  traitée  de  même.  La  réaction  se  montre  bien  moins  énergique 
et  est  toujours  incomplète  ;  il  ne  se  forme  pas  dans  ce  cas  de 
composé  azoïque  particulier,  mais  seulement  un  peu  de  dichlora- 
zoxybenzine  précédent,  provenant  d'un  resJte  de  la  modification 
soHde  contenue  dans  la  chloronitrobenzine  liquide.  Le  produit  est 
de  la  chloraniline. 

Le  dichlorazoxybenzol  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  nitrique 
fumant  ;  par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'eau,  il  se  sé- 
pare un  corps  nitré  cristallisable  dans  Talcool  bouillant  en  petites 
aiguilles  feutrées  ;  c'est  du  dichlorazoxybenzol  mononitré 

C«H»Cl(AzO«)Az-A2:GlH*G« 

V 
0 

(i)  Deastcbe  cbemiscbe  Oestllschatt,  t.  v,  p.  910.  —  1872,  n©  17. 
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fiisibte  à  134*,  insoluble  dans  Vemx,  peu  soliibte  dans  Talcoûl 
bouillant.  Il  paraît  s©  rédtare  avec  facilité. 

Le  dichlorazx^ybenzdlse  dissout  avec  élévatiem  de  teoapér<atur.e 
dans  Tacide  sulfurique  fumant  ;  il  se  forme  un  liquide  rou^e  noir  à 
reflets  mordorés.  ParlerefroidissemeDft,  il  sedépoi^  des  orîstattx 
qui  y  lavés  à  Toau ,  dis»otts  dans  l'alcool  bouollaAt  let  traités  par  le  noir 
animal,  se  présentent  en  longues  aigxiilles  d'un  jaune  rougeâtr«. 
L'analyse  a  montré  que  oe  corps  ne  dérive  pas  du  4ieyiora£oxybûa- 
zol  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  par  élimination  d'eau,  ce  qui 
aurait  conduit  au  dichlorazophénylène  ;  c'est  du  dichlorazobenzol 
Ci2H*^G12Az2  résultant  de  l'élimination  de  l'oxygène.  Le  dichlo- 
razobenzol fond  à  183**;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  et 
se  dépose  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  jaune  rouge, 
à  reflets  métalliques.  Sa  formation  est  accompagnée  de  celle  de 
matières  colorantes  et  de  corps  încrîstaTlisables  qui  doivent  ré- 
sulter de  l'action  de  l'oxygène  éliminé.  Il  se  forme  aussi  par  dis- 
tillation du  dichlorazoxybenzol  avec  de  la  potasse  alcooliq&e. 

Lorsqu'on  distille  le  produit  de  Taclion  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  la  chloronitrobenzine,  il  passe  d'abord  de  l'alcool  ;  puis 
il  s'établit  une  vive  réaction  qui  produit  d'épaisses  vapeurs  rou- 
geâtres  et  un  résidu  charbonneux.  Il  se  dépose  des  croûtes  cris- 
tallines jaunes  dans  le  récipient,  ot  il  distille  des  gouttelettes 
jaunes  qui  sont  de  la  chloraniline  ;  celle-ci  cristallise  après  purifi- 
cation en  cristaux  octaédriques  fusibles  à  64**. 

Les  croûtes  cristallines  constituent  le  dichlorazobenzol  ;  on  pu- 
rifie celui-ci  de  la  chloraniline  qui  l'accompagne,  par  un  lavage  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Les  agents  réducteurs  transforment 
le  dichlorazobenzol  en  aiguilles  incolores  qui  sont  probablement 
du  dichlorhydrazobenzol. 

Acti€»n  du  sodium  sur  les  combinaisons  cliloronitrée^;  par 
MM.X»-W.  HOFHAlKrV  et  A.  GEYGER  (1). 

Les  auteurs  sont  arrivés  à  des  résultats  analogues  aux  précé- 
dents. Le  chloronitrobenzol,  fusible  à  83»,  dissous  dans  l'éther 
anhydre  fut  traité  par  le  sodium;  celui-ci  se  recouvrit  d'une 

(1)  Deutsche  chemiscke  GeseJJschaft,  i.  v,  p.  915.  —  1872,  n»  17.  —  M.  Ale- 
xeyeff  fait  remarquer,  dans  le  numéro  suivant,  p.  1028,  qu'il  «  déjà  signalé 
une  partie  des  composés  décrits  dans  la  note  précédente  et  dans  celle-ci 
tvoy.  BttlI.  de  la  Soc.  ehîm.f  t.  xi,  p.  199). 
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croûte  noire  et  cassante,  s'échauffant  à  Tair,  soluble  dans  l'eau 
avec  une  coloration  rouge.  Cette  matière,  trop  altérable  pour  en 
permettre  l'étude,  fut  traitée  par  Tiodure  de  méthyle  en  pré- 
sence d'étherà  lOO*.  On  obtint  ainsi  une  masse  cristalline  jaune 
qui  fut  distillée  avec  de  Teau  ;  il  passa  de  Tiodure  de  méthyle  et 
une  certaine  quantité  de  chloronitrobenzine  inaltérée.  Le  résidu 
forme  une  résine  jaune  d'où  Talcool  bouillant  extrait  des  aiguilles 
jaunâtres  fusibles  à  155*  et  qui  sont  le  dichlorazoxybenzol. 

Gi2H8CPAz20. 

L'acide  chlorhydrique,  en  agissant  sur  le  corps  noir,  donne  le 
même  produit. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  énergiquement  sur  le  corps  noir 
en  présence  de  Téther.  Après  addition  d'eau,  distillation  de  l'é- 
ther  et  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  résidu 
cristallin,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 
fusible  à  125»  et  cristallisant  en  beaux  prismes  ayant  pour  com- 
position : 

G26H18Az2Gl203. 

C'est  le  dérivé  hydrogéné  du  dichlorazoxybenzol,  dont  l'hy- 
drogène est  remplacé  par  du  benzoyle 

G6H4GlAz-0-AzClH4G6 

G'ïH^O  G'ïHSQ 

le  corps  sodé  noir  étant  lui-même 

G6H4ClAz-0-AzGlH4G6 

I  I 

Na  Na 

le  sodium  ayant  enlevé  une  partie  de  l'oxygène  des  groupes 
AzO^  et  s'étant  ajouté  au  dichlorazoxybenzol  formé. 

Le  dichloroxyazobenzol,  chauffé  à  100»  avec  du  sulfure  ammo- 
nique,  donne  un  produit  cristallisable  dans  l'alcool  en  cristaux  lim- 
pides, insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  122°  et  renfermant 
C**H*^CPAz*.  Une  ébullition  prolongée  de  cet  hydrodichlorazo- 
benzol  avec  l'alcool  donne,  après  refroidissement,  des  aiguilles 
fusibles  à  184**,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  qui  sont  le 
dichlorazobenzol  C^^RsCl^Az^. 

Le  sodium  est  sans  action,  à  froid  ou  à  100®,  sur  la  modifica- 
tion liquide  de  la  chloronitrobenzine. 

La  bromonitrobenzine  fusible  à  126®  se  comporte  comme  la 
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chloronitrobenzine  solide.  Il  se  produit  un  corps  noir  que  Tacide 
chlorhydrique  transforme  en  dibromazoxybenzol  cristallisable  en 
lamelles  et  fusible  à  172^. 

On  obtient  de  même,  en  partant  du  chloronitrotoluène,  de  pe- 
tites aiguilles  feutrées,  fusibles  à  128»,  peu  solubles  dans  Talcool 
et  dans  Téther,  et  renfermant  G**H*2Cl«Az«0. 

Le  sodium  n'agit  pas  sur  la  nitrobenzine  dissoute  dans  Téther 
anhydre. 

Sur  le  trlphénylmétliaiie;  par  HM.  A.  KEKULÉ  et  A.  FRANCHI- 

MOJWT  (1). 

On  envisage,  en  général,  les  homologues  delà  benzine  comme 
dérivant  de  celle-ci  par  substitution  de  radicaux  alcooliques  à 
de  l'hydrogène.  Mais  on  peut  aussi  concevoir  des  hydrocarbures 
aromatiqnes  dérivant  des  hydrocarbures  de  la  série  grasse  par 
substitution  du  phényle  àThydrogène.  En  partant  du  méthane  ou 
hydrure  de  méthyle  on  peut  avoir  ainsi  : 

Le  phénylméthane CHS(C6H'*) 

Le  diphénylméthane. . . .     CH5(G6H5j* 
Le  triphénylméthaae. ...     OH  (G6H5)3 
Le  tétraphénylméthane  .     C(G6H5)4 
Le  premier  de  ces  hydrocarbures  est  le  toluène  ;  le  second 
est  la  benzylbenzine  de  M.  Zincke.  Les  auteiu's  ont  préparé  le  troi- 
sième en  faisant  agir  à  150**  le  chlorure  de  benzylène  (chlorobenzol) 

G6H5.GHG12 
(dérivé  de  Tessence  d'amandes  amères),  sur  le  mercure -diphé- 
nyle,  Hg  (C^R^)'^.  Le  produit  de  la  réaction  fut  épuisé  par  Téther  ; 
la  petite  quantité  de  chlorure  de  mercure-phényle  dissoute  en 
même  temps  fut  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  la 
soude.  Enfin,  Thydrocarbure  fut  purifié  par  cristallisation  dans 
Talcool  ou  dans  la  benzine. 

Le  triphénylméthane  fond  à  92^,5  et  bout  vers  355<>  ;  il  est  in- 
soluble dans  Teau,  soluble  dans  Téther,  dans  Talcool  bouillant  et 
dans  la  benzine  bouillante.  Il  se  dépose  dans  l'alcool  en  cristaux 
brillants,  inaltérables  à  Tair  ;  dans  la  benzine  en  cristaux  différents, 
'  volumineux  et  limpides,  mais,  devenant  à  l'air  opaques  et  friables. 
Ce  phénomène  tient  à  ce  que  les  cristaux  constituent  une  combi- 

(1)  Deutsohe  cbemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  906.  —  4872,  n»  lî. 
NOCV.   SÉR.,  T.  XIX.   1813.   —  soc.   CHIM.  9 
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naison  de  l'hydrocarbure  avec  la  benzine,  molécule  pour  mo- 
lécule. Cette  combinaison  fond  à  76»  ;  mais  elle  perd  peu  à  peu 
toute  la  benzine  et  le  résidu  constitue  alors  le  triphénylméthane . 
pur; 

On  n'a  pas  pu  obtenir  de  semblables  combinaisons  avec  le 
toluène. 

Le  triphénylméthane  donne  par  l'acide  sulfurique  fumant  un 
acide  sulfoconjugué 

GH(CGH'*S03H)3 
dont  le  sel  barytique  a  été  analysé  ;  les  autres  sels  n'ont  pas  été 
obtenus  cristallisés.  L'acide  libre  s'obtient  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  par  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse. 

Sur  le  ehlopiire  de  benzophénone  et  sur  la  formation  de  l'anthra- 
qainbne  dans  la  préparation  de  la  benzophénone;  par  MM.  A. 
KEKULÉ  et  A.  FRAjKCHI1IIOI\T  (1). 

Le  tétraphényiméthane  devrait  s'obtenir  par  l'action  du  chlorure 
de  benzophénone  sur  le  mercure-diphényle.  Ce  chlorure,  d'après 
M.  Belir,  ne  distille  pas  sans  altération.  Les  auteurs  l'ont  néan- 
moins obtenu  pur  en  le  distillant  dans  l'air  raréfié  et  sous  l'in- 
fluence d'un  faible  courant  d'air.  11  s'obtient  par  l'action  de  PCl^  sur 
la  benzophénone  et  bout  à  220^  sous  une  pression  de  671"""  en 
ne  laissant  qu'un  faible  résidu,  et,  vers  300*»,  en  se  décomposant 
un  peu,  sous  la  pression  ordinaire. 

C'est  un  hquide  très-réfringent  ;  sa  densité  à  18°  5  =  1,235.  Il 
n'acquiert  une  odeur  de  benzophénone  et  d'acide  chlorhydrique 
que  sous  l'influence  de  l'humidité.  L'eau  froide  le  décompose 
lentement,  l'eau  bouillante  rapidement,  en  régénérant  la  benzo* 
phènone. 

L'étude  de  sa  réaction  sur  le  mercure-phényle  n'est  pas  encore 
terminée. 

Dans  la  préparation  de  la  benzophénone  par  la  distillation  du 
benzoate  de  calcium,  sans  addition  de  chaux,  il  se  forme  un  peu 
d^anthraquinone  ;  celle-ci  se  dépose  enfînes  aiguilles  jaunes  sur  les 
cristaux  de  benzophénone  obtenus  par  cristaUisatïon  dans  l'éther. 
Elle  se  trouve  surtout  dans  les  parties  les  plus  élevées  de  la 
benzophénone  brûle.  Elle  fut  purifiée  par  cristallisation  dans  la 
benzine  bouillante. 

(î)  Deutsche  cheim'schc  Gcsollschafl,  t.  v,  p,  908.  —1872,  no  il. 
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Cette  production  cFanthraquînone  doit  résulter  d*une  conden- 
sation de  Tacide  benzoïque  et  d'une  déshydratation  : 

2G^H602— H20=Gi4Hioo3    anhydride  benzoïque. 
Gi4Hioo3--.H20=Gi'*H8  02    anthraquinone. 

Enfin,  les  auteurs  ont  obtenu  dans  cette  préparation  un  autre 
produit  secondaire,  en  très-petite  quantité,  se  trouvant  dans  les 
portions  distillant  le  plus  haut.  Ce  produit,  peu  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  mais  soluble  dans  la  benzine,  et  cristal- 
lisant en  prismes  brillants,  fond  à  145»;  sa  composition  corres- 
pond à  la  formule  G**  H*o. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Sur  les  eaux  du  g^az  et   sur  la  présence  des  composés  ehlopés 
dans  la  houille;  par  H.  GERLACH  (1). 

Les  eaux  produites  dans  la  distillation  de  la  houille  sont  sur- 
tout chargées  de  combinaisons  ammoniacales*:  carbonate,  sulfure, 
hyposulfite,  sulfocyanate,  avec  des  quantités  variables  de  chlorure 
d'ammonium.  C'est  même  ce  dernier  sèl  qui  domine  dans  certains 
cas,  notamment  dans  les  eaux  de  distillation  du  charbon  de  Zwic- 
kau;  dans  d'autres  (charbon  de  Nev^rcastle  et  de  la  Saarre)  ce 
sel  est  en  faible  proportion. 

Les  eaux  de  distillation  du  charbon  de  Zwickau  marquent  1°6 
Baume  ;  les  éléments  qu'elles  renferment  dans  100  ^^  sont  con- 
signés dans  la  l"^"  colonne  du  tableau  ci-dessous.  Une  eau 
(2*  colonne)  provenant  delà  distillation  d'un  mélange  de  houilles  de 
Zwickau  et  de  Silésie  marquait  1°5  B.  Les  eaux  de  l'usine  à  gaz 
de  Freiberg  (charbon  de  Burgk,  près  de  Dresde)  marquaient  2°5 
B,  elles  renferment  surtout  du  carbonate  ammonique.  Enfin  les 
eaux  de  l'usine  de  Bonn  (charbon  de  Ruhr)  niarquaient  1«9  B.  ; 
la  3*  colonne  indique  leur  composition  pour  100  *^^ 

Hyposulfite  de  sodium.. .  05''1036  —                  — 

—    d'ammonium —  0&»'1628  Os^bOS^ 

Sulfure  ammonique 0,  0340  0,  0646  0,  6222 

Bicarbonate    —    0,  1050  0,  14'70  0,  2450 

Carbonate    — 0,  4560  0,  7680  .        0,  3120 

Sulfate    T- 0,  0462  0,  0858  0,  1320 

Chlorure    —     3,  0495  0,  7120  0,  3745 

(1)  Deutsche  Industrie  Zeitung^  1872,  p.  436. 
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L'élément  le  plus  remarquable  de  ces  eaux  est  sans  contredit 
le  sel  ammoniac,  qui  résulte  évidemment  de  la  présence  du  chlo- 
rure de  sodium  dans  le  charbon.  Cette  présence  avait  échappé 
jusqu'à  présent  aux  recherches  analytiques,  précisément  parce  que 
le  chlore  est  éliminé,  pendant  Tincinération,  à  Tétat  de  sel  ammo- 
niac. D'après  la  quantité  de  ce  dernier  sel  existant  dans  les  eaux 
de  distillation  du  charbon  de  Zwickau  (qui  fournit  environ  10  0/0 
d'eau  par  la  distillation  sèche),  ce  charbon  renferme  0,3  0/0  de 
chlorure  de  sodium. 

Or,  ce  charbon  laisse  2  0/0  de  cendres,  de  sorte  que  si  Je  chlo- 
rure de  sodium  n'était  pas  détruit,  il  formerait  environ  les  15  cen- 
tièmes des  cendres. 


Sur  l'analyse  des  savons  i    par  M.  F.  JEAN  (1). 

L'auteur  donne  des  indications  sur  les  propriétés  des  savons- 
résineux  et  sur  leur  dosage  dans  les  savons  commerciaux.  Il  a  sa- 
ponifié la  résine  par  *la  soude  caustique  à  15®  Baume  dans  un  au- 
toclave sous  la  pression  de  3  atmosphères.  Il  a  obtenu  deux  rési- 
nâtes dont  le  plus  abondant  (A)  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  Tolcool  et  dans  l'essence 
de  térébenthine,  et  dont  l'autre  (B)  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  mais  non  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Pour  doser  les  résinâtes  dans  les  savons,  on  dissout  10  gr.  de 
savon  dans  100**  d'eau,  et  on  ajoute  de  la  soude  caustique  en  léger 
excès.  Il  se  sépare  le  résinate  Aet  le  savon  à  acides  gras.  On  lave 
le  précipité  à  la  soude  faible.  On  acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique 
faible,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  l'on  recueille  la  résine  B.  On  sa- 
ture exactement  la  liqueur  filtrée  avec  de  la  soude  et  on  évapore 
à  sec.  On  reprend  par  Talcool  et  on  évapore  celui-ci,  et  le  résidu 
contient  un  peu  de Tuatière  résinoïde  et  de  la  glycérine.  Celle-ci 
peut  être  caractérisée  soit  en  faisant  bouillir  la  matière  avec  de 
l'alcool  et  un  peu  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse 
(il  se  dégage  de  l'éther  formique  reconnaissable  à  son  odeur),  soit 
en  ajoutant  de  l'acide  iodique,  lequel  à  l'ébuUition  est  décomposé 
par  la  glycérine  avec  production  d'iode. 

Le  résinate  A,  mêlé  de  savon  gras,  est  dissous  dans  l'eau  bouillante 
et  précipité  par  un  léger  excès  de  chlorure  de  baryum;  le  précipité 

(1)  Chemical  News,  l.  xxvi,  p.  ^07. 
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bary  tique  est  lavé,  séché  à  100,  et  traité  par  Téther  qui  dissout  le 
résinate  de  baryte  et  non  le  savon  barytique  à  acide  gras.  La  so- 
lution éthérée  étant  évaporée,  on  reprend  par  Teau  bouillante  et 
l'on  décompose  le  résinate  par  Tacide  sulfurique.  La  résine  A  est 
ajoutée  à  la  résine  B  et  le  tout  est  pesé  après  un  lavage  à  Teau 
tiède  et  une  dessiccation  à  lOO».  Le  savon  barytique,  mis  en  sus- 
pension dans  de  l'eau  acidulée,  est  décomposé  à  l'ébuliition;  les 
acides  gras  sont  recueillis  et  pesés-. 

L'auteur  indique  aussi  le  procédé  dont  il  se  sert  pour  le  dosage 
de  l'alcali  libre  dans  les  savons  et  pour  celui  de  l'eau.  Cette  der- 
nière détermination  se  fait  en  dissolvant  un  poids  donné  de  savon, 
réduit  en  copeaux,  dans  lemoins  d'alcool  possible,  ajoutantun  poids 
connu  de  sable  sec  et  évaporant  à  HO®. 

Jjmqne  à  l'oléate  4'aliiiiiinei  par  M.  C.  PUSCHER  (1). 

La  solution  des  savons  d'alumine  dans  l'essence  de  térében- 
thine fournit  une  laque  très-souple  et  résistant  à  une  haute  tem- 
pérature sans  se  remplir  de  bulles  ;  cette  laque  est  très-conve- 
nable pour  recouvrir  les  objets  de  métal  destinés  à  supporter  une 
certaine  température.  Les  objets  recouverts  de  cet  enduit  sèchent 
rapidement,  surtout  vers  50".  Pour  préparer  le  savon  d'alumine;  on 
ajoute  de  l'alun  à  une  solution  étendue  et  bouillante  de  savon, 
aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  lave  celui-ci  à 
l'eau  bouillante  et  on  le  sèche.  Il  est  alors  transparent  comme  du 
eavon  de  glycérine  et  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'essence 
de  térébenthine. 

Solabilité  de  la  gélatine  dans  le  snerate  de  ehaaxf  par  M*  G. 
PL'SCHER  (i). 

Le  saccharate  de  chaux,  obtenu  en  dissolvant,  à  75**,  1  p.  de 
chaux  dans  12  p.  d'eau  tenant  4p.  dé  sucre  en  dissolution,  possède 
les  propriétés  liantes  de  la  gomme.  La  gélatine  s'y  gonfle  et  s'y 
dissout  rapidement  à  chaud  (1  p.  de  gélatine  pour  12  à  15  p.  de 
saccharate);  la  solution  reste  limpide  parle  refroidissement  et 
constitue  une  excellente  colle  liquide.  On  l'ai'omatise  avec  quel- 
ques gouttes  de  lavande.  Il  est  également  utile  d'y  ajouter  2  à 

(i)  Pbarmaceutiscbe  CenlraJbalICj  t.  xiii,  p.  3î«y. 
(i)  Cbemiscbes  Centralblait,  t.  m,  p.  784. 
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3  %  de  glycérine.  L'acide  carbonique  de  Tair  n'agit  que  lente- 
ment sur  cette  solution. 


Proeédé  pour  le  blanehlment  de«  halles  $  par  M.  €•  PUSCHER  (1). 

•  Lorsqu'on  mélange  100  kilogr.  d'huile  de  colza,  de  pavot  ou  de 
M  avec  2  kilogr.  d'un  mélange  à  poids  égaux  d'alcool  fort  et  d'a- 
cide sulfurique,  il  ne  se  produit  pas  une  résinification  partielle 
coriinie  aveo l'acide  sulfurique  seul;  mais  l'acide  éthylsuifurique 
sô  mélangé  uniformément  à  l'huile.  Le  mélange  se  trouble  bien- 
tôt, vendit  puis  noircit,  et,  après  24  a  48  heures,  il  se  forme  un: 
faible  sédiment  noir.  Leâ  huiles  de  colza  et  de  pavot  sont  alors 
devenues  parfaitement  limpides  ;  mais  l'huile  de  Hn  paraît  encore 
jaunâtre.  Il  ne  reste  plus  qu'à  agiter  ces  huiles  décantées  avec 
quelques  litres  d'eau  chaude,  pour  leur  enlever  l'acide  sulfurique 
et  à  les  laisser  reposer. 

De  la  eire  d'abeilles  et  de  ses  falsifications  ;  par  M.  Edouard 
DOIKATH  (2). 

La  cire  se  falsifie  surtout  à  l'aide  de  matières  jouissant  de  pro- 
priétés à  peu  près  identiques,  telles  que  la  paraffine,  le  suif,  l'acide 
stéarique,  la  cire  du  Japon,  la  résine  ;  on  n'emploie  que  très-ra- 
rement des  matières  pulvérulentes  comme  la  céruse,  la  craie,  qui 
sont  trop  faciles  à  reconnaître  et  à  déterminer.    . 

La  matière  le  plus  employée  pour  falsifier  la  cire  est  la  paraf- 
fine. On  peut  en  ajouter  jusqu'à  20  0/0  sans  que  cette  addition 
influe  sensiblement  sur  certaines  propriétés  physiques  de  la 
cire. 

On  ne  connaît  aucune  réaction  chimique  pour  déceler  la  paraf- 
fine en  présence  de  la  cire.  Landolt  a  proposé  l'acide  sulfurique 
fumant  :  la  cire  se  carbonise,  la  paraffine  reste  intacte.  Ce  procédé 
peut  être,  jusqu'à  un  certain  point,  quantitatif,  suivant  l'auteur. 
Mais,  d'après  Breitenlohner,  et  suivant  mes  propres  expériences, 
la  paraffine  est  attaquée  peu  à  peu  par  l'acide  sulfurique  fumant  à 
100®  avec  production  d'acide  sulfureux. 

Du  reste,  ce  procédé  ne  peut  s'appliquer  pour  reconnaître  de 


1)  Dingicr's  polyicchnisches  lïournal^  l.  ccv,  p.  4. 
;2)  Dingler's  poJytechnischi}s  Journal ^  t.  ccv,  juin  1872. 
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petites  quantités  de  paraffine  dans  la  cire.  Si  l'attaque  i)ar  l'acide 
sulfurique  a  été  insuffisante,  on  obtient  une  masse  huileuse  de  la- 
quelle la  paraffine  ne  se  sépare  pas;  si,  au  contraire,  l'attaque  a 
été  trop  énergique,  on  a  une  masse  charbonneuse  dans  laquelle 
on  ne  reconnaît  que  très-difficilement  les  gouttes  de  paraffine.  Ce 
procédé  n'est  donc  appHcable  qualitativement  que  pour  des  cires 
contenant  beaucoup  de  paraffine, 

La  résine  blanche  ne  peut  être  employée  que  pour  falsifier  la 
cire  jaune,  et  même  dans  ce  cas,  l'addition  de  7  à  10  %  influe 
sur  la  couleur.  En  chauffant  une  cire  contenant  5  à  10  %  ^® 
résine  vers  110°  on  reconnaît  facilement  l'odeur  de  la  térébenthine. 
La  résine  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  avec  dégagement  de 
vapeurs  rouges  ;  l'eau  précipite  de  cette  solution  une  substance 
floconneuse  jaune  qui  se  colore  en  rouge  sang  par  l'ammoniaque. 
—  En  traitant  une  cire  falsifiée  par  l'acide  nitrique  et  étendant 
d'eau,  on  a  la  cire  à  la  surface,  le  corps  jaune  se  précipite  et  peut 
êlre  coloré  en  rouge  par  l'ammoniaque. 

On  ne  peut  ajouter,  sans  altérer  visiblement  les  quahtés  de  la 
cire,  plus  de  10  O/o  de  suif,  d'acide  stéarique  ou  de  cire  du 
Japon. 

Pour  constater  la  présence  de  l'acide  stéarique,  on  fait  bouillir 
réchantillon  45  minutes  avec  20  fois  son  poids  d'alcool,  on  laisse 
refroidir  pendant  plusieurs  heures,  on  filtre,  on  ajoute  de  l'eau  ; 
alors  l'acide  stéarique,  qui  était  resté  en  solution,  se  précipite. 

On  opère  de  même  pour  le  suif.  L'acétate  de  plomb  en  solution 
alcoolique  donne  un  précipité  dans  le  cas  de  la  stéarine,  tandis 
que,  dans  celui  du  suif,  on  n'obtient  que  quelques  flocons  jau- 
nâtres. . 

Pour  constater  la  présence  du  suif,  on  peut  mettre  la  glycérine 
en  évidence  en  se  basant  sur  la  propriété  qu'a  ce  corps  de  dis- 
soudre l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  ou  de  fer  en  présence  de  la 
potasse.  On  saponifie  environ  25  grammes  de  la  cire  à  analyser, 
en  la  traitant  par  une  solution  concentrée  de  potasse  ;  on  préci- 
pite pai'  l'acide  sulfurique  faible,  on  sépare  par  filtration  la  cire 
et  les  acides  gras  précipités.  —  On  neutralise  la  liqueur  filtrée 
par  le  cai'bonate  de  baryte,  on  filtre  et  on  évapore,  et  on  reprend 
par  l'alcool,  qui  laisse  par  évaporation  la  glycérine.  —  Une  ad- 
dition de  sulfate  de  cuivre,  et  de  potasse  donne  une  coloratiôa 
bleue. 

On  peut,  pour  étudier  une  cire,  opérer  comme  il  suit  :  On  prend 
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une  petite  quantité  de  la  matière  suspectée  et  on  la  traite  par  une 
solution  bouillante  et  concentrée  de  carbonate  de  soude,  cinq 
minutes  environ. 

i^A,  —  Si  on  a  une  émulsion  qui  subsiste  après  refroidissement, 
c^est  que  la  cire  contient  de  la  résine,  du  suif,  dé  la  stéarine,  ou 
de  la  cire  du  Japon. 

2o  B.  —  La  cire  surnage,  après  refroidissement,  la  liqueur  légè- 
rement jaunâtre  ;  dans  ce  cas,  la  cire  est  pure,  ou  renferme  de  la 
parafiine. 

-Dans  le  premier  cas  (A),  si  en  faisant  bouillir  quelques  minutes 
la  cire  avec  une  solution  moyennement  concentrée  de  potasse,  et 
en  ajoutant  du  sel  marin,  il  se  fait  un  précipité  floconneux,  c'est 
que  la  cire  contient  les  matières  indiquées,  sauf  la  cire  du  Japon. 
S'il  y  a  de  la  cire  du  Japon,  il  se  fait  un  magma  grenu  facile  à  re- 
connaître avec  un  peu  d'habitude.  —  Pour  plus  de  sécurité,  on 
prend  la  densité  de  la  cire  à  étudier.  Si  la  densité  est  supérieure 
à  0,970,  on  est  sûr  de  la  présence  de  la  cire  du  Japon. 

Quand  le  précipité  est  floconneux,  on  le  traite  par  l'acide  ni- 
trique pour  déceler,  comme  il  a  été  dit,  la  résine.  Si  le  résultat 
est  négatif,  on  applique  les  procédés  indiqués  pour  découvrir 
l'acide  stéarique,  puis  ensuite  le  suif. 

Dans  le  second  cas  (B),  on  prend  la  densité  de  la  cire  ;  si  elle 
est  moindre  que  0,960,  c'est  que  la  cire  contient  de  la  paraffine.  — 
Pour  une  teneur  de  4  0/0  en  paraffine  la  S""®  décimale  varie  de  4 
à  5  unités,  ce  qui  permet  de  doser  approximativement  l'addition 
de  paraffine. 

9mr  la  fabrication  da  sulfate  de  potasse  pur;  par  M.  SOIKSTADT  (1). 

Le  sulfate  sodico-tripotassique  {plate-suîphatë)^  qui  forme  la 
plus  grande  partie  du  sulfate  de  potasse  du  commerce,  donne 
par  des  recristallisations  répétées  des  dépôts  de  composition  va- 
riable, contenant  toujours  de  la  soude.  Pour  obtenir  le  sulfate  de 
potasse  pur,  on  dissout  664  gr.  de  sulfate  double  dans  l'eau 
bouillante  ;  on  ajoute,  par  petites  portions,  149  gr.  de  chlorure  de 
potassium.  Il  se  forme  un  premier  dépôt  de  sulfate  pur  et  le  re- 
froidissement en  donne  un  second  ;  on  peut  évaporer  l'eau  mère 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  saturée  à  l'ébullition,   et  l'on  obtient 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,p.  195. 
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un  troisième  dépôt  par  le  refroidissement  ;  on  peut  en  obtenir 
ainsi  un  quatrième  et  même  un  cinquième  avant  qu'il  se  dépose 
du  sel  marin.  Après,  c'est  du  sulfate  double  qu'on  obtient. 

Sur  les  minerais  de  fer  tltanlfère  ;  par  H.  Fr«  l^MMER  ({)• 

D'après  M.  Sterry  Hunt,  le  sable  titanifère  renfermant  environ 
16  0/0  d'acide  titanique,  peut  être  traitée  avantageusement  au  feu 
d'affinage  et  fournit  un  fer  doux  d'excellente  qualité.  Le  traite- 
ment au  haut  fourneau  de  grandes  masses  de  minerais  titanifères 
présente  plus  de  difficulté.  Il  a  été  fait  un  grand  nombre  d'essais 
de  ce  genre  en  Norwége,  où  ces  minerais  sont  très-fréquents. 
Les  résultats  de  ces  essais  sont  les  suivants  :  les  minerais  titani- 
fères sont  d'autant  moins  fusibles  qu'ils  sont  plus  riches  en  titane 
et  exigent  d'autant  plus  de  fondant  et  de  combustible,  de  telle 
sorte  que  leur  emploi  n'est  pas  avantageux  dans  les  localités  où 
l'on  rencontre  également  des  minerais  non  titanes.  Les  minerais 
qui  ne  renferment  pas  plus  de  8  0/0  d'acide  titanique  peuvent  être 
fondus  avec  avantage  ;  ceux  qui  sont  plus  riches  en  titane  doivent 
être  mélangés  à  du  minerai  qui  n'en  contient  pas,  de  manière  à 
atteindre  cette  proportion  de  8  0/0.  En  Angleterre,  on  a  traité  des 
minerais  qui  renfermaient  jusqu'à  50  0/0  de  titane,  et  pour  obtenir 
une  tonne  de  fer;  on  a  employé  2 1/2  tonnes  de  minerai,  2  tonnes 
de  charbon  et  25  quintaux  de  fondant,  basalte  ou  calcaire.  Le 
métal  obtenu  était  d'excellente  qualité,  comme  cela  est  générale- 
ment le  cas  pour  les  minerais  titanifères. 

Voici  ce  qu'écrit  M.  Forbes  à  ce  sujet,  dans  le  Quatevly  Journal: 
•  Les  expériences  faites  dans  les  usines  métallurgiques  de  Suède, 
de  Finlande  et  de  Norwége,  où  les  minerais  titanifères  forment 
des  dépôts  d'une  grande  importance  exploités  depuis  un  siècle, 
si  ce  n'est  plus,  ont  montré  que,  dans  les  localités  où  le  combus- 
tible est  cher,  ces  minerais  ne  peuvent  pas  être  exploités  avec 
avantage,  attendu  i}u'ils  exigent  beaucoup  plus  de  combustible 
pour  être  réduits  que  les  minerais  ne  renfermant  que  peu  ou  point 
de  titane.  C'est  pourquoi  les  minerais  titanifères  ne  sont  jamais 
traités  seuls,  mais  conjointement  avec  des  minerais  plus  fusibles.  » 

\i)  Bau'Und  Hulienm.  Zeitung^i,  xxxi,  p.  417.  —  Chemiscbes  CentralblaUi 
t.  m,  p.  822. 
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iTiibrlcatlon  de  papier  Imperméable  basée  sur  la  «olubilUé  de  la 
eellnlose  dans  la  solution  enpro-ammonique  (1). 

Lorsqu'on  plonge  un  instant  une  feuille  de  papier  dans  une  so- 
lution ammoniacale  de  cuivre,  puis  qu'on  la  cylindre  et  qu'on  la 
feèche,  elle  devient  tout  à  fait  imperméable  à  l'eau,  elle  ne  perd 
même  pas  sa  consistance  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante,  Lors- 
qu'on cylindre  ensemble  deux  feuilles  de  papier  ainsi  préparées, 
elles  adhèrent  complètement  l'une  à  l'autre.  En  associant  de  même 
un  grand  nombre  de  feuilles  de  papier,  on  obtient  des  cartons 
d'une  grande  épaisseur,  dont  on  peut  augmenter  la  cohésion  et  la 
résistance  par  Tinterposition  de  fibres  ou  de  tissus.  La  matière 
ainsi  préparée  ne  le  cède  en  solidité  à  aucun  bois  de  même  épais- 
seur. 

La  solution  ammoniacale  de  cuivre  j(liqueur  de  Schweitzer)  se 
prépare,  comme  on  sait,  en  traitant  des  lames  de  cuivre  par  de 
l'ammoniaque  (de  0,880  de  densité)  au  contact  de  l'air. 
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93741.  —  Système  de  fourneaux  à  double  foyer  pour  ï inciné- 
ration des  varechs^  avec  dispositions  et  procédés  spéciaux  pour 
le  séchage,  morio  et  le  gloabec,  Quiberon  (Morbihan),  3  jan- 
vier 1872. 

Le  nouveau  four  a  deux  foyers.  Dans  le  premfer,  on  brûle  de 
la  houille  et  on  conduit  les  gaz  chauds  par  une  série  de  longs 
canaux  parallèles  au  second  foyer,  où  l'on  effectue  l'incinération 
des  varechs  sèches;  de  là,  les  gaz  chauds  se  rendent  par  une 
autre  série  de  canaux,  tout  semblables  aux  premiers,  à  la  che- 
minée d'appel.  Les  canaux  sont  couverts  par  des  briques  ou 
piewes  artificielles  poreuses,  sur  lesquelles  on^placo  les  varechs 
à  sécher.  A  mesure  qu'ils  sèchent,  on  les  fait  avancer  des  deux 
bouts  vers  le  milieu  du  fourneau  où  on  les  fait  tomber  dans  le 
foyer  d'incinération. 

93754  —  Système  permettant  d'imprimer  à  la  fois  une  ou  plu- 
sieurs couleurs  sur  les  deux  faces  d*un  tissu-drap j  et  de  produire 

{{)  Dinglet's  polytechnisches  Journal,  L  cciv,  p.  5Ii. 
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simultanément  des  côtes  cadrant  avec  ces  couleurs.  —  chiffray, 
Maromme  (Seine-inférieure),  12  janvier  1872. 

La  description  de  ce  système  qui  repose  presque  exclusivement 
sur  un  procédé  mécanique,  ne  peut  être  donnée  ici  ;  nous  ren- 
voyons le  lecteur  au  brevet  même. 

93777.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  super- 
phosphate de  chaux.  —  tanner,  5  janvier  1872. 

Il  est  décrit  dans  ce  brevet  une  série  de  réactions  dont  nous  ne 
donnons  que  les  plus  importantes. 

1»  Le  phosphate  de  soude  ou  de  potasse  est  mélangé  avec  du 
sulfate  de  chaux  et  chauffé  ;  il  se  produit  du  superphosphate  de 
chaux  lentement  soluble  (2  équivalents  de  sulfate  de  chaux  pour 
1  équivalent  d'acide  phosphorique  contenu  dans  ce  phosphate  de 
soude);  te  magma  est  chauffé  dans  des  cuves  d'évaporation  peu 
profondes,  à  la  température  dp  138»,  le  sulfate  de  soude  produit 
est  enlevé  par  des  lavages  méthodiques  à  Teau  ; 

2^  Le  phosphate  de  soude  ou  de  potasse  est  traité  par  la  chaux, 
le  sulfate  de  chaux  ou  le  carbonate  de  chaux  ;  la  production  de 
soude  ou  de  potasse  à  Tétat  caustique  ou  en  combinaison  avec 
un  acide,  résultent  encore  de  la  production  de  superphosphates 
de  chaux  lentement  solubles  ; 

3*  L'acide  phosphorique  dissous  dans  Teau  est  mélangé  avec 
du  sulfate  de  chaux  et  du  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium, 
puis  chauffé  ;  il  se  fait  encore  dans  cette  réaction  du  superphos- 
phate de  chaux  et  du  sulfate  de  soude. 

93720.  —  Procédé  ayant  pour  but  d'améliorer  les  salins  au 
point  de  vue  du  carbonate  de  potasse  et  de  fabriquer  un  engrais 
artificiel,  -r-  crespel  et  bocquet,  au  Quesnoy-sur-Deule  (Nord), 
24  janvier  1872. 

On  évapore  à  20  ou  25o  B.  les  vinasses  des  mélasses,  sortaiit 
des  colonnes  à  distiller,  et  on  les  renvoie  dans  des  rései*voirs  où 
on  les  salure  avec  des  écumes  de  défécation,  puis  on  les  fait  passer 
par  des  filtres  presses  ;  ceux-ci  retiennent  les  matières  solides, 
très-riches  en  azote  et  qui  constituent  un  engrais  excellent. 

La  solution  sortant  des  filtres  est  saturée  par  la  chaux,  sou- 
tirée et  concentrée  fortement  dana  des  fours  ;  elle  dépose  pen- 
dant celle  opération  le  reste  des  sels  de  chaux  (sulfate,  etc.)  et 
donne,  après  évaporation  complète^  de  la  potasse  très-pure. 
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93810.  — Procédé  pour  remploi  comme  combustible  industriel 
et  commercial  des  fraisils  ou  escarbilles  fines  de  coke,  et  des 
résidus  de  lavage  des  houilles  connus  sous  le  nom  de  schiamms 
ou  boues  de  lavage.  —  rémond  et  dutreix,  Lavaveix-les-Mines 
(Creuse),  26  janvier  1872. 

Les  schiamms,  qui  sont  les  boues  provenant  du  lavage  des 
menus  de  houille  et  qui  contiennent  une  certaine  quantité  d'argile, 
sont  mélangés  avec  des  fraisils  de  coke  en  proportions  variables 
suivant  la  nature  du  produit  à  agglomérer,  puis  moulés.  Si  les 
schiamms  ne  sont  pas  assez  riches  en  matières  agglomérantes,  on 
y  ajoute  de  l'argile,  du  goudron,  de  la  chaux  ou  de  la  fécule.  Les 
produits  moulés  sont  distillés  dans  des  fours  à  coke  ou  dans  des 
cornues  analogues  à  celles  employées  dans  la  fabrication  du  gaz. 

93815.  —  Emploiy  comme  matière  première  dans  la  fabrication 
du  verre,  des  résidus  <1' épuration  des  jus  de  betteraves,  pro- 
venant des  fabriques  de  sucre  oii  ces  jus  sont  traités  par  la 
double  carbonatation,  —  banc,  pasteuk  et  C'*',  Raches  (Nord), 
29  janvier  1872. 

On  remplace  dans  la  fabrication  du  verre  le  calcaire  par  ces 
résidus,  et  on  obtient  ainsi  une  économie  de  main-d'œuvre  et  de 
prix  de  revient,  une  activité  de  fusion  des  matières,  une  grande 
malléabilité  du  verre  fondu  et  un  travail  plus  facile  pour  l'ouvrier  ; 
de  plus,  une  économie  de  combustible  et  une  teinte  meilleure  du 
verre.  Pour  le  verre  à  bouteille,  on  emploie  :  1,100  ^'^°^  de  sable 
brut,  1,100  '•"*»8  de  résidu  brut,  eOO''»"^  de  sable  fondant,  350>^««8 
de  sulfate  de  soude  de  2«  marque. 

On  arrive  à  fondre  ce  mélange  en  10  à  11  heures.  On  peut 
aussi  faire  entrer  les  résidus  des  sucreries  dans  la  composition  du 
verre  à  vitres. 

93819.  —  Système  de  traitement  des  suifs, — brin,  U  jan- 
vier 1872. 

Les  suifs  sont  fondus  au  moyen  de  la  vapeur,  puis  on  fait 
passer  à  travers  la  masse  en  fusion  un  gaz  (de  l'air  par  exemple). 
On  filtre  en  faisant  passer  la  partie  liquide  dans  une  seconde 
cuve  (ce  filtrage  est  déterminé  au  moyen  du  vide),  on  la  dirige 
alors  dans  un  mélangeur  où  elle  est  battue  fortement;  la  masse 
résultant  de  ces  traitements  est  coulée  dans  des  cristallisoirs.  Les 
ci'istaux  sont  passés  à  la  turbine  et  soumis  à  la  presse  hydrau- 
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lique.  On  obtient  ainsi  de  la  stéarine  pouvant  être  employée  di- 
rectement. Les  parties  huileuses  sont  vendues  pour  le  graissage 
des  machines. 

93824.  —  Procédé  d'encre  à  copier  sans  mouillage ,  dite  encre 
Delidon.  — delidon,  Saint-Gilles-sur- Vie  (Vendée),  24  janvier  1872. 

Pour  faire  1  Utre  d* encre  on  fait  bouillir  10  grammes  de  noix 
de  galle,  100  grammes  de  sulfate  de  fer,  300  grammes  de  bois  de 
Campêche  coupé  en  petits  morceaux,  avec  un  1  litre  1/2  d'eau 
et  on  réduit  à  1  litre.  On  verse  alors  le  tout  dans  un  autre 
vase,  on  laisse  tiédir  et  Ton  ajoute  250  grammes  de  mélasse  ou 
de  sirop  de  sucre,  15  grammes  de  gomme  arabique  et  50  gram- 
mes d'alcool,  dans  lequel  on  a  dissous  5  grammes  d'une  essence 
odorante.  On  laisse  déposer  pendant  24  heures  et  on  soumet 
Tencre  à  un  filtrage  grossier. 

Pour  préparer  des  encres  d'une  autre  couleur,  on  supprime  la 
noix  de  galle  et  Ton  ajoute  une  matière  colorante. 

Cet  encre  met  au  moins  20  minutes  à  sécher  et  permet  de 
faire  des  coçies  sans  mouillage  :  dans  de  bonnes  conditions  on 
peut  même  faire  plusieurs  copies  du  même  original. 
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730.  —  Purification  du  gaz.  R.-H.  Patterson,  9  mars  1872. 
Le  soufre  est  enlevé  sous  un  autre  état  qu'à  l'état  d'hydrogène 
sulfuré,  au  moyen  du  sulfite  de  calcium. 

766.  —  Fours  à  puddier,  S.-J.  Beaman  et  J.  Onions,  .14  mars 
1872. 

Cette  invention  consiste  dans  une  disposition  spéciale  d'appa- 
reils permettant  de  se  passer  du  travail  manuel  de  l'homme  et 
d'arriver  aux  mêmes  résultats  par  des  procédés  mécaniques. 
L'opération  se  fait  dans  des  vases  en  fer  mus  mécaniquement, 
revêtus  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  de  briques  réfractaires  ; 
ils  sont  munis,  en  outre,  de  tubulures  au  moyen  desquelles  on  in- 
jecte les  gaz  chauds,  suivant  la  marche  de  la  réaction. 

768.  —  Gaz  pour  le  chauffage  ei  autres  buts,  T.-J.  Smith  , 
14  mars  1872. 
Les  gaz  des  hauts  fourneaux  sont  immédiatement  dirigés  à  leur 
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sortie  dans  une  ou  plusieurs  cornues  contenant  de  la  tourbe,  du 
bois  sec  ou  d'autres  substances  ligneuses.  11  se  produit  ainsi  des 
hydrocarbures  gazeux  qui  sont,  après  purification,  employés 
comme  agents  de  chauffage  et  d'éclairage. 

774.  —  Engrais  artificiels.  W.-J.  Lockyer,  14  mars  1872. 
Ce  procédé  consiste  à  traiter  le  superphosphate  de  chaux  avec 
des  liqueurs  ammoniacales. 

794.  —   Obtention  du  zinc.  J.  Russell  eh  W.-R.   Hutton, 

15  mars  1872. 

Dans  ce  traitement,  on  supprime  la  calcination  de  la  calamine  et 
cette  dernière  est  réduite  en  zinc  métallique  en  une  seule  opération, 
en  la  chauffant  avec  du  coke  ou  toute  autre  matière  carbonée  con- 
venable. La  blende  est  d'abord  grillée  dans  des  fours  à  pyrites, 
afin  d'utiliser  l'acide  sulfureux  produit,  en  le  transformant  par  les 
procédés  usuels  en  acide  sulfurique.  L'oxyde  de  zinc  résultant  est 
traité  comme  il  a  été  dit  ci-dessus.  Dans  les  chambres  de  plomb 
servant  à  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfuri- 
que, il  faut  apporter  une  certaine  modification  permettant  de  re- 
cueillir l'oxyde  de  zinc  entraîné  mécaniquement. 

1^1,— Méthode  permettant  d'économiser  le  combustible,  J.  Bar- 
NETT  et  W.  WoKiNS,  16  mars  1872. 

Cette  méthode  consiste  à  mélanger  aux  matières  combustibles 
une  certaine  quantité  de  soude  et  de  sel  de  sodium. 

.  798.  -^Fourneaux,  J.  Barnett  et  W.  Wokins,  16  mars  1872. 
Les  inventeurs  proposent  d'introduire  dans  les  matériaux  ser- 
vant à  la  construction  des  fourneaux  du  sel  marin,  ou  alternative- 
ment des  couches  d'argile  contenant  une  certaine  quantité  de  sel 
mariii  et  des  couches  d'argile  pure.  Ils  indiquent  également  des 
dispositions  spéciales  pour  la  construction  desdits  fourneaux. 

799.  —  Lavage  et  puriUcation    des  pétroles.    M.  Benson, 

16  mars  1872. 

Les  cornues  sont  placées  ou  mieux  suspendues  dans  un  four- 
neau et  chauffées  dans  un  bain  d'air  chaud;  elles  sont,  en  outre, 
munies  d'agitateurs  à  la  partie  supérieure  et  à  la  partie  inférieure, 
de  manière  que  les  agitateurs  soient  mus  dans  des  sens  opposés 
l'un  à  l'autre.  Les  cornues  devront,  en  outre,  être  disposées  de  ma- 
nière à  ce  que  l'alimentation  et  la  vidange  puissent  se  faire  na- 
turellement par  le  propre  poids  de  l'huile  à  purifier. 
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800.  —  Préparation  du  tabac,  E.  Laporte  et  C.-D.  Fontaine, 
16  mars  1872. 

Cette  invention  consiste  à  traiter  le  tabac  à  un  certain  moment 
par  une  solution  d'acide  phénique. 

SIS.-^ Conversion  de  V amidon  en  gomme.  E.  Gibou,  L.  Dusart' 
et  C.  Bardy,  18  mars  1872. 

La  conversion  de  Tamidon  et  autres  matières  féculentes  en 
gomme  ou  matière  saccharine  est  obtenue  en  soumettant  ces  der- 
nières, pendant  plusieurs  heures,  à  Taction  de  Teau  légèrement 
acidulée  dans  un  vase  clos  chauffé  par  une  enveloppe  de  vapeur. 

835,  —  Préservation  des  substances  animales,   N,   Prada, 

19  mars  1872. 

L'inventeur  propose  comme  produit  préservatif  un  mélange 
d'acide  acétique  et  décolle  de  poisson,  ou  d'acétate  alcalin  ;  ce 
mélange  doit  être  injecté  aussitôt  que  possible  après  la  mort. 

837.  —  Préservation  des  substances  animales  et  végétales, 
R.  MoNTEiLH,  19  mars  1872. 

Les  substances  à  conserver  sont  simplement  soumises  pendant 
un  certain  temps  à  un  vide  aussi  complet  que  possible. 

839.  —  Fours  àpuddler  rotatifs,  R.  Howson  et  J.-J.  Thomas, 

20  mars  4872. 

Les  chambres  rotatoires  de  ces  fourneaux  sont  construites  en 
forme  de  deux  cônes  tronqués  fixés  base  à  base  ;  elles  sont  réunies 
avec  des  briques  cuites  fortement  et  faites  avec  de  l'oxyde  de  fer, 
broyées  et  moulées  suivant  la  forme  voulue.  Le  combustible  ainsi 
que  les  produits  gazeux  sont  introduits  dans  la  chambre  tour- 
nante par  les  deux  extrémités  des  cônes. 

857.  —  Fours  destinés  à  cuire  le  pain.  W.-H.  Lake,  21  mars' 
1872. 

Cette  patente  renferme  la  description  de  dispositions  spéciales 
permettant  d'obtenir  une  température  régulière  et  uniforme  dans 
toute  l'étendue  du  four. 

877.  —  Fabrication  de  pierres  artificielles,  F,  Ransome, 
22  mars  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  employer  des  mélanges  de  soude,  de 
potasse  caustique  et  de  silicates  solubles  finement  pulvérisés,  ou 
avec  de  Ja  silice  sojubic^  et  à  incorporer  dans  ce  mélange  de  là 
chaux,  de  4a -craie,  ou  du  gable  et  de  l'argile. 
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.  Leçons  de  chimie  agricole,  par  M.  Ad.  Bobierre  (2«  édition),  1  vol.  in-8 
de  600  pages,  chez  V.  Masson,  éditeur,  17,  place  de  l'École-de-Médecine, 
à  Paris. 

L'ouvrage  que  nous  présentons  au  lecteur  est  de  ceux  qui  se  recomman- 
dent par  une  utilité  pratique  immédiate.  L'auteur  y  montre  la  nécessité  con- 
stanle  pour  l'agronome  de  tenir  compte  de  l'élément  scientifique.  Son  livre 
peut  se  partager  en  trois  parties  principales.  Dans  la  première,  il  entretient 
le  lecteur  des  phénomènes  météorologiques  qui  intéressent  le  cultivateur,  de 
l'usage  du  baromètre  et  de  l'hygromètre,  des  pronostics  du  temps,  de  la 
composition  des  eaux,  etc. 

Dans  la  seconde  partie,  il  étudie  la  composition  du  sol,  les  modifications 
qu'y  apportent  la  culture  et  de  la  nécessité,  qui  en  est  la  suite,  de  lui  resti- 
tuer par  les  engrais  et  les  amendements  les  éléments  qui  lui  ont  été  soustraits. 

Dans  la  troisième  partie,  de  beaucoup  la  plus  considérable,  l'auteur,  après 
avoir  montré  l'influence  du  phosphore  sur  la  végétation,  aborde  l'étivle  des 
engrais,  en  commençant  par  l'étude  des  engrais  phosphatés.  Il  se  livre  à  cet 
égard  à  un  débat  approfondi  et  très-impartial  de  cette  question  si  discutée. 
L'étude  des  phosphates  est  suivie  de  celle  des  guanos.  Les  sept  dernières 
leçons  sont  consacrées  à  l'examen  des  engrais  azotés,  notamment  du  fumier 
et  des  poudrettes,  leur  préparation,  leur  conservation  et  leur  emploi. 

Cette  partie  mérite  une  mention  spéciale  pour  les  conseils  bien  entendus 
et  d'une  utilité  capitale  qui  y  sont  prodigués.  L'ouvrage  se  termine  enfin  par 
l'analyse  des  engrais  et  leurs  falsifications. 

Il  est  un  point  sur  lequel  nous  tenons  à  attirer  l'attention  du  lecteur  :  c'est 
le  soin  scrupuleux  avec  lequel  M.  Bobierre  cite  les  auteurs,  ainsi  que  l'im- 
partialité avec  laquelle  il  traite  les  questions  les  plus  controversées.  Ce  sont 
là  des  méritea  réels  qu'on  est  heureux  de  rencontrer. 

L'ouvrage  est  accompagné  de  figures  et  de  nombreux  tableaux  dans  le 
texte,  ainsi  que  d'une  carte  géologique  de  la  France.  Ed.  W. 


CLIGUY.  —  Irap.  PAUL  DUPONT  et  Cio,  rue  du  Bac-d'Asniàres,  12. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  17  JANVIER  1873. 

Pimidence  de  M,  Lamy, 

M.  Dbmarcay  est  nommé  membre  résidant. 

M.  WiLLM  annonce  à  la  Société  que  l'éditeur  du  Bulletin  met- 
tra,  sur  leur  demande,  à  la  disposition  des  auteurs  des  mémoires; 
présentés,  vingt-cinq  exemplaires  de  la  feuille  dans  laquelle  se. 
trouve  inséré  leur  mémoire,  pourvu  que  celui-ci  occupe  au  moins 
deux  pages.  ? 

M.  Â.  Henninger  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur 
la  réduction  de  Térythrite  par  Tacide  formiqué.  En  employant  lin 
grand  excès  d'acide,  il  a  obtenu,  en  même  temps  que  le  glycol: 

C^H^i  qH,  un  hydrocarbure  G*H«.Celui-ci  constitue  Un  liquide  in-  ' 

colore  très-volatil.  Il  donne  avec  le  brome  un  tétrabrome  C*H®Br* 
cristallisant  en  belles  lames  rhomboïdales,  fusibles  à  116<>. 

M.  Henninger  donne  ensuite  quelques  indications  sur  la  réduc- 
tion de  là  mannite  par  l'acide  formiqué,  dont  il  a  commencé 
l'étude  avec  M.  Pabst. 

M.  Gaventou  fait  connaître,  pour  prendre  date,  les  recherches 
qu'il  poursuit  en  ce  moment  sur  les  produits  de  condensation  du 
gaz  comprimé.  Ces  liquides  commencent  déjà  à  émettre  du  gaz  à 
une  température  voisine  de  0^.  Ils  contiennent,  entre  autres. pro- 
duits, du  crotonylène  G^H^  ou  un  isomère.  Get  hydrocarbure 
fournit  un  tétrabromure  cristallisé  en  aiguilles  prismatiques  et  que 
M.  Gaventou  a  déjà  décrit  il  y  a  quelques  années.  Ges  cristaux 
sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  ) 
surtout  à  l'ébullition.  Il  fond  de  115  à  1160,  Ce  tétrabromure  réa- 
git sur  l'acétate  d'argent  en  donnant  un  produit  étjiéré  insoluble: 
dans  l'eau  et  plus  dense  que  ce  liquide. 

NOUV.   SÉR.,    T.    XIX.    1873.    —  soc.   CHIM.  10 
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M.  Caventou  ajoute  qu'outre  ce  tétrabromure  de  crotonylène,  il 
a  obtenu  des  bromures  liquides  distillant  aux  points  d'ébullition 
des  bromures  de  propylène,  de  butylène  et  d*amylène. 

M.  Gautier  fait  connaître  un  composé  de  phosphore  analogue 
à  celui  qu'il  a  décrit  précédemment.  Ce  nouveau  composé  se  pro- 
duit par  Faction  de  Teau  sur  l'iodure  de  phosphore  et  se  dépose 
par  l'ébuUition.  Ce  composé,  que  Thenard  pensait  être  un  hydrure 
de  phosphore  P^H,  renferme  P^H^O.  Chauffé  à  160<>avec  deTeau, 
il  se  décompose  d'après  l'équation  : 

P5H30-f6H20=2PH3+2PH302+PH303. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  composé  P^H^O  est  repré- 
sentée par  réquation  : 

12PI2+24H20=P5H30+PH302+3PH303-|-3PH30'*-f24IH. 

Le  corps  P^H^O,  dont  la  formule  doit  sans  doute  être  triplée, 
est  insoluble  dans  l'eau,  quelquefois  cristallin,  jaune  serin,  peu 
oxydable.  L'oxyde  de  cuivre  l'attaque  vers  200*^. 

La  chaleur  seule  le  dédouble  en  donnant  un  nouveau  composé 
analogue  : 

3P5H30=2PH3+pi3H503. 

L'acide  chlorhydrique  est  sans  action,  les  alcalis  le  décomposent 
en  donnant  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène  phosphore,  de  l'acide 
hypophosphoreux  et  de  l'acide  phosphorique. 

11  forme  avec  l'ammoniaque  une  combinaison  peu  stable. 

MM,  Friedel  et  Silva  ont  continué  leurs  recherches  sur  l'alcool 
dérivé  de  la  pinacoline  par  hydrogénation.  Cet  alcool  cristallise  à 
une  basse  température  et  fond  à  +4^.  Il  fournit  par  Faction  de  l'a- 
cide iodhydrique  ou  de  l'iode  et  du  phosphore  un  iodure  G^H*^!, 
bouillant  à  140—1440. 

Cet  iodure  est  décomposé  par  l'ébuUition  avec  l'eau  et  donne  de 
l'acide  iodhydrique  et  un  hexylène  dont  le  bromure  cristallise  en 
belles  aiguilles.  Le  chlorure  G^H^^Cl  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux,  à  100^,  bout  à  112 — 114^  et  se  décompose 
également  par  l'action  de  l'eau. 

L'alcool  lui-même,  traité  par  le  brome,  donne  un  bromure  d'he- 
xylène  entièrement  semblable  à  celui  que  fournit  l'hexylène  dégagé 
de  l'iodure  ou  du  chlorure. 

Ces  faits  rapprochant  l'alcool  pinacolique  de  l'hydrate  d'amylène 
de  M.  Wurtz  tendraient  à  prouver  que  cet  hydrate  est  lui-même 
un  alcool  tertiaire.  Néanmoins,  l'alcool  pinacolique  a  résisté  à  la 
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température  de  2500,  sans  se  dédoubler  en  hydrocarbure  et  eau, 
comme  le  fait  Thydrate  d'amylène. 

L'oxydation  de  l'alcool  régénère  la  pinacoline,  et  celle  de  ce 
dernier  corps  donne  un  acide  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 

M.  SiLVA  rend  compte  des  résultats  obtenus  en  faisant  agir 
l'acétate  d'argent  sur  le  dérivé  bibromé  du  diisopropyle. 

En  présence  d'éther  anhydre,  à  la  température  de  140 — 145<>  en 
tubes  scellés,  la  réaction  a  lieu  et  donne  naissance  à  du  bromure 
d'argent  et  à  un  liquide  un  peu  visqueux,  distillant  vers  200<>  et 
doué  d'une  agréable  odeur  d'éther  acétique. 

La  faible  quantité  de  ce  produit  qu'a  obtenue  M,  Silva  ne  lui  a 
pas  permis  d'en  faire  l'analyse,  mais  il  suppose  qu'il  constitue  le 
diacétate  d'un  glycol  héxylénique.  La  saponification  de  cet  éther 
fournit  un  liquide  doué  d'une  odeur  agréable,  bouillant  vers  185®, 
et  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  d'un  oxyde  d'hexylène, 
un  isomère  de  la  pinacoline,  M.  Silva  fait  remarquer  qu'il  a  déjà 
obtenu  un  produit  non  saturé  (1)  qui  paraît  être  le  même  oxyde 
d'hexylène  en  traitant  par  Teau  le  dérivé  chloré  cristallin  de 
M.  Schorlemmer,  G6H««C1«. 

M.  Maumené  entretient  la  Société  de  la  décomposition  spontanée 
du  tartre  et  de  l'acétate  de  potasse  ;  il  attribue  cette  décomposition 
à  l'action  seule  de  l'eau. 

M.  ScHUTZENBERGER  communiquo  la  suite  de  ses  recherches  sur 
les  combinaisons  moléculaires  du  brome  avec  les  éthers  et  les 
alcools.  L'éther  acétique  et  l'alcool  fournissent  des  composés  li- 
quides rouges,  peu  stables.  La  combinaison  avec  l'éther  acétique 
paraît  renfermer  deux  atomes  de  brome  pour  une  molécule  d'éther. 
Celle  avec  l'alcool  contient  probablement  trois  atomes  pour  deux 
molécules  d'alcool.  Le  bromure  d'éthylène  possède  aussi  une 
faible  tendance  à  se  combiner  avec  le  brome. 

M.  ScHUTZENBERGER  fait  couaître,  OU  outre,  un  procédé  de  dosage 
volumétrique  du  cuivre  par  l'hydrosulfite  de  soude,  qu'il  a  étudié 
avec  M.  Ch.  Risler. 

M.  de  Clermont  fait  connaître  quelques  faits  relatifs  à  l'acide 
pyruviquo. 

M.  L.  Prunier  a  examiné  les  produits  qui  se  forment  lorsqu'on^ 
fait  passer  des  vapeurs  de  pétrole  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge.  Les  gaz  de  la  réaction  ont  été  dirigés  dans  du  brome  et 

(1)  BuUetin  de  2a  Société  chimique,  t.  xviii,  p,  530. 
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ont  fourni  ainsi  les  bromures  d'éthylènfe,  de  prppylène,  de  butylène, 
d'amylène,  qui  ont.été  séparés  par  distillation  fractionnée.  Il  s'est, 
en  outre,  formé  un  bromure  solide,  qui  est  le  tétrabromure  de  cro- 
tonylène  décrit  autrefois  par  M.  Caventou. 

M.  JuNGFLEiscH  communique  un  travail  de  M.  Joulin  sur  les 
doubles  décompositions  salines  ;  il  fait  ressortir  les  faits  princi- 
paux signalés  dans  ce  mémoire. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE- 


Aetion  du  brome  sur  l'acide  blbromosueciniqiie  s  formation  d'hy- 
drure  d'éthylène  iétrabromé;  par  H.  Edme  BOURGOIN. 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  Tacide  succinique  en  présence 
de  Veau,  M.  Kekulé  a  obtenu  Tacide  bibromosuccinique.  Jusqu'ici 
les  conditions  dans  lesquelles  s'effectue  cette  réaction  ont  été  assez 
naal  définies.  Ayant  préparé  ce  corps  en  grande  quantité,  voici  ce 
que  j'ai  observé: 

Il  faut  se  servir  de  tubes  en  verre  vert  très-épais  et  d'une  gran- 
deur telle  que  le  mélange  suivant  occupe  tout  au  plus  le  tiers  de 
leur  capacité  : 

Acide  succinique  pur lOs'91. 

Brome  pur IQcc. 

Eau IQcc. 

-  Au  lieu  de  chauffer  jusqu'à  180^  il  est  préférable  de  maintenir 
pendant  une  heure  environ  la  température  à  165— 170^(1). 

M.  Kekulé  recommande  l'emploi  de  l'acide  succinique  impur  du 
commerce,  par  la  raison,  dit-il,  que  la  réaction  s'effectue  plus 
aisément  qu'avec  un  produit  pur.  C'est  une  erreur;  il  y  a  avan- 
tage, sous  tous  les  rapports,  à  se  servir  d'acide  pm*  et  bien  cris- 
tallisé. Il  faut  également  veiller  à  la  pureté  du  brome,  éviter  no- 
tamment celui  qui  renferme  de  l'iode  et  des  vapeurs  nitreuses^ 
•L'opération  est  bien  réussie  quand  l'acide  cristallise  dans  les 

(1)  M.  Jungfleisch  a  observé  que  la  réaction  peut  avoir  lieu  vers  130*  quand 
on  opère  dans  des  tubes  placés  i{orizoi2^â7eiz2ei2/. 
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tubes  au  sein  d'une  eau  mère  sensiblement  incolore.  On  réunit 
les  produits  de  plusieurs  tubes,  on  ajoute  une  quantité  suffisante 
d'eau  distillée  pour  dissoudre  le  tout  à  Tébullition.  Par  le  refroi- 
dissement, on  obtient  de  Tacide  bibromosucciniqué  parfaitement 
pur,  comme  l'indique  le  dosage  acidimétrique  suivant:      ;    • 


0,494  (SO^HO)  exigeant  pour  la  saturation,      351  div.  de  baryte. 
0,211  de  matière  ont  exigé 52,9  ' 

^     .     ,     ^351X98X0,211     -.-^  ...... 

Equivalant    ^  [^^   \1  '      =  276. 
^  0,494X52,9. 

C'est  cet  acide  qui  a  servi  de  point  de  départ  dans  les  expé- 
riences suivantes. 

En  vue  de  préparer  l'acide  tribromosuccinique,  j'ai  chauffé  dans 
des  tubes  scellés  le  mélange  suivant  : 

Acide  bibromosucciniqué 195' 9. 

Brome 3cc  86. 

Eau •...     5«c. 

La  réaction  n'est  guère  complète  que  vers  la  température  de 
200^;  on  obtient  une  masse  cristalline  surmontée  d'un  liquide 
aqueux,  seulement  coloré  en  jaune,  et  quelques  gouttelettes  oléa- 
gineuses qui  occupent  le  fond  du  tube. 

Ces  cristaux  purifiés,  puis  desséchés  à  100<>,  ont  été  analysés  ; 
ils  sont  constitués  par  de  l'acide  bibromosucciniqué  contenant  seu- 
lement des  traces  d'un  composé  brome  supérieur;  en  effet,  on 
trouve  pour  l'équivalent  281,  comme  le  montrent  les  dosages  ci- 
après  ; 

• 
Matière  0,439        a  exigé  pour  la  saturation, .     108  div.  de  baryte, 
—      0,574  —         —         —  141  — 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  trouvé  286,5. 

Ainsi,  bien  qu'il  se  dégage  à  l'ouverture  des  tubes  de  l'acide 
bromhydrique  en  abondance,  il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  tribro- 
mé  en  quantité  notable,  comme  on  aurait  pu  le  croire  tout  d'abord. 
Mais  d'oii  vient  alors  l'acide  bromhydrique?  L'examen  attentif  de 
tous  les  produits  de  la  réaction  m'a  permis  de  résoudre  cette 
question. 

'  Le'gaz  renferme,  indépendamment  de  Tacide  bromhydrique,  une 
quantité  considérable  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carboiie.^ 


Digitized  by 


Google 


150       MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

Gaz  (privé  de  HBr) 192      )  q204=:157 

Après  l'action  delà  potasse...      35      ) 

—  ^    du  chlorure  acide..        1,5  |  0^02=  33,5. 

Acide  carbonique 82,4. 

Oxyde  de  carbone. . . .      17,6. 
La  formation  de  ces  composés  oxygénés  est  en  rapport  avec  la 
production  des  gouttelettes  oléagineuses  qui  prennent  naissance 
simultanément. 

On  obtient  des  résultats  plus  nets  quand  on  chauffe  une  molé- 
cule d*acide  bibromosuccinique  avec  quatre  molécules  de  brome. 

Acide  bibromosuccinique...      6,4 

Brome 2«c,5. 

Eau 10«c. 

On  porte  la  température  jusqu'à  190<>.  A  l'ouverture  des  tubes 
on  obtient,  même  après  refroidissement  complet,  deux  couches 
liquides  superposées  :  Tune  supérieure,  aqueuse,  Irès-acide  ;  Tautre 
inférieure,  très-dense,  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique,  ne  contenant  que  des  traces  d'acide  bromhydrique  et 
un  peu  d'oxyde  de  carbone  : 

I>iv.  gaz 90,4  |  q204=86  9 

Après  l'action  de  la  potasse  ...  3,5  )                  *  * 

—  —    du  chlorure  acide...  0,4  ]  G202==  3,1. 
Acide  carbonique 96,55. 

.  Oxyde  de  carbone 3,45. 

Il  est  important  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  19(M>,  car 
les  produits  de  la  réaction  changent  de  nature  à  quelques  degrés 
au-dessus.  En  effet,  vers  200^  du  brome  est  mis  en  liberté  ;  vers 
205'>,  le  produit  des  tubes  présente  une  teinte  noire  due  à  la  pro- 
duction d'utt  peu  de  matière  charbonneuse.  D'après  cela,  on  voit 
que  l'acide  bromhydrique  formé  en  premier  lieu  à  une  tempé- 
rature inférieure  réagit  sur  les  produits  de  la  réaction,  confor- 
mément sans  doute  à  la  méthode  de  réduction  si  complètement 
étudiée  par  M.  Berthelot  avec  l'acide  iodhydrique.  Les  goutte- 
lettes huileuses  tout  d'abord  formées  disparaissent  et  le  liquide 
aqueux  renferme  de  l'acide  acétique  en  abondance  avec  quelques 
produits  empyreumatiques. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  produit  important  de  la  réaction  à  190^  est 
un  liquide  dense,  aromatique,  que  j'ai  étudié  avec  soin. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  il  donne  d'abord  des  va- 
peurs contenant  du  brome  libre  ;  le  thermomètre  monte  rapide- 
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ment  et  se  fixe  à  206^:  on  obtient  alors  un  liquide  incolore,  pro- 
duit principal.  Vers  la  fin  de  Topération,  la  température  s'élève 
jusqu'à  228®;  le  brome  apparaît  de  nouveau  avec  des  vapeurs  d'a- 
cide bromhydrique. 

Le  liquide  qui  distille  à  206®  est  sensiblement  pur.  Il  est  inco- 
lore, d'une  odeur  forte,  aromatique  et  agréable.  La  saveur  chaude, 
sucrée,  se  rapproche  quelque  peu  de  celle  du  chloroforme.  A 
quelques  degrés  au-dessus  de  zéro,  il  ne  tarde  pas'à  abandonner 
de  beaux  cristaux  incolores  et  transparents. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  de  l'hydrure  d'éthylène  tétra- 

bromé  : 

G*H2Br*.  (G=6;  H=l;  Br=80). 

Voici  son  analyse: 
XE  t'^      A  oAn  (  Acide  carbonique  0,212. 

Matière  0,909.     Brûlée  arec  le  ehromate  de  plomb.    J    „  ^       ^  ^.^ 

Matière  0,659.     Bromare   d'argent 1,435. 

Carbone...    Trouré     6,4. Théorie     6,93. 

^Hydrogène 0,6 0,58. 

Brome 92,65 92,49(1). 

La  formation  de  ce  corps  répond  à  la  décomposition  de  Tacide 
télrabromosuccinique  : 

G8H2Br*08=2G20H-G4H2Br*. 

L'eau  mère  qui  surmonte  l'hydrure  d'éthylène  tétrabromé  donne, 
en  effet,  à  l'évaporation  un  acide  brome  qui  paraît  renfermer  quatre 
équivalents  de  brome  ;  mais  je  n'ai  pas  encore  obtenu  ce  corps  à 
Tétatde  pureté.  Je  poursuis  mes  recherches  dans  cette  direction. 

Deux  corps  répondent  à  la  formule  G*H*Br4  : 

1®  Lç  bromure  d'acétylène  (C^H^H-Br*)  ; 

2?  Le  bibroinure  d'éthyfène  bibromé  C^H^Br^Br*. 

D'après  M:  Reboul,  ce  dernier  distille  vers  200<>  en  se  décom- 
posant légèrement. Une  étude  comparative  pourra  seule  démontrer 
s'il  est  isomérique  ou  identique  avec  le  cai'bure  brome  que  j'ai 
obtenu. 

Je  ferai  observer  en  terminant  que  la  formation  d'un  corps  à 
4  équivalents  de  carbone  sous  l'influence  du  brome  et  de  la  chaleur 
aux  dépens  de  l'acide  succinique  est  analogue  à  la  production  de 
l'éthylène  par  suite  de  l'action  du  courant  électrique  sur  le  même 

(1)  Le  léger  excès  de  brome,  ainsi  que  le  petit  déficit  de  carbone,  tient  à 
la  présence  dans  Téchantillon  analysé  d'une  très-petite  quantité  d'un  corps 
plus  brome  répondant  sans  doute  à  la  formule  C4HBr5. 
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acide.  Dans  mon  mémoire  sur  Télectrolys©  de  l'acide  succinique, 
j'ai  précisé  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se  placer  pour 
obtenir  ce  dédoublement  qui  est  ici  le  résultat  d'une  oxydation 
régulière,  conformément  à  ce  que  j'ai  appelé  la  réaction  caracté- 
ristique de  Tacide  organique  (1). 

]>€»8ag3  de  l'oxygène  libre  ou  dissous,  au  moyen  d'une  solution 
titrée  d'hydrosnlflie  de  soude  i  par  MM.  P.  SCHUTZENBEAGER 
et  Ch.  RISL.ER. 

Dans  une  note  insérée  au  compte  rendu  de  l'Académie 
(t.  LXXV,  p.  879),  l'un  de  nous  a  fait  connaître  un  nouveau  pro- 
cédé de  dosage  de  l'oxygène  libre  ou  dissous  qu'il  a  étudié  avec 
la  collaboration  de  M.  Gérardin.  Bien  que  cette  note  ait  été  repro- 
duite en  partie  dans  le  Bulletin  de  la  Société  (t.  XXIII,  p.  449), 
nous  croyons  devoir  revenir  sur  ce  sujet,  afin  de  donner  tous  les 
détails  de  l'opération,  que  les  limites  étroites  des  comptes  rendus 
n'ont  pas  permis  de  publier,  et  de  .fournir  au  lecteur  les  moyens 
d'utiliser  le  procédé.  Nous  avons  du  reste  introduit  depuis,  dans 
le  mode  opératoire,  des  modifications  qui  permettent  d'atteindre 
un  grand  degré  de  précision. 

1.  Préparation  du  réactif  {hydrosulfite).  —  L'hydrosulflte  de 
soude  se  forme  d'après  la  réaction 

3SO(NaOHO)+Za2=:S(NaO,HO)+SO(NaO)2+SO(ZnO)24-H20. 

Après  la  transformation  le  sulfite  de  zinc  se  sépare  et  cristallise 
tandis  qu'il  reste  un  mélange  de  sulfite  de  soude  et  d'hydrosulfite 
acide,  avec  un  peu  de  sulfite  de  zinc.  Cette  solution  absorbe  l'oxy- 
gène avec  une  avidité  comparable  à  celle  du  pyrogallate  de  soude 
et  peut  servir  directement. On  peut  aussi  employer  ce  que  nous  ap- 
pellerons l'hydrosulfite  saturé;  on  l'obtient  en  ajoutant  à  la  solution 
précédente  un  excès  de  lait  de  chaux  ;  on  précipite  par  là  le  reste 
de  l'oxyde  de  zinc,  du  sulfite  de  chaux  et  il  reste  en  solution  un 
sel  de  formule  S(NaO)2  (hydrosulfite  neutre).  Ce  sel  absorbe  l'oxy- 
gène gazeux  avec  beaucoup  moins  de  rapidité  que  l'hydrosulfite 
acide  ;  les  liqueurs  conservent  donc  plus  longtemps  leur  titre,  si 
on  les  conserve  dans  des  flacons  bien  bouchés. 
~  Le  mieux  est  de  préparer  un  hydrosulfite  relativement  fort  et 
de  l'étendre  au  degré  voulu,  de  manière  à  former  en  une  fois  deux 
bu  trois  litres  de  réactif  ;  les  variations  de  titre  dues  à  l'interven- 


(1)  Voir  ce  présent  recueil,  t.  ix,  p.  301,  1868. 
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tien  de  l'oxygène  de  l'air  sont  ainsi  rendues  moins  sensibles.  On 
remplit  un  flacon  à  gi'os  goulot  de  200  grammes  avec  des  lames 
de  zinc  tordues  afin  de  faire  occuper  au  zinc  toute  la  capacité  du 
vase,  tout  en  laissant  au  liquide  une  place  suffisante;  un  flacon 
ainsi  préparé  peut  servir  un  grand  nombre  de  fois,  pourvu  que 
Ton  ait  soin  de  bien  décaper  le  zinc  à  chaque  nouvelle  opération. 
On  remplit  avec  du  bisulfite  à  10®  de  l'aréomètre  Baume  ;  le  bi- 
sulfite doit  être  bien  saturé  d'acide  sulfureux,  on  bouche  le  gou- 
lot avec  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  d'un  trou  pour  laisser 
sortir  l'air  et  enfin  on  ferme  le  petit  orifice  avec  une  baguette  de 
verre.  Au  bout  de  25  à  30  minutes,  le  réactif  est  terminé,  si  le 
zinc  a  été  décapé  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  étendre  d'eau  de  manière 
à  fonmer  deux  litres  environ,  si  l'on  veut  employer  l'hydrosulfite 
acide.  Poui' l'hydrosulfite  saturé,  on  verse  le  contenu  du  flacon 
dans  une  bouteille  de  1  litre  aux  2/3  pleine  d'un  lait  de  chaux  formé 
avec  :  eau  600  gr.,  chaux  vive  préalablement  éteinte  30  gr.;  on 
achève  de  remplir  avec  de  l'eau  onagite  et  on  laisse  déposer.  Le 
Uquide  surnageant  doit  avoir  une  réaction  légèrement  alcaline;  si- 
non, on  y  ajoute  du  lait  de  chaux  ;  on  le  décante  au  siphon  dans 
une  bouteille  de  deux  htres  à  moitié  pleine  d'eau. 

2.  Fixation  du  titre  de  T hydrosulfite,  —  On  apprécie  la  valeur 
en  oxygène  de  l'hydrosulfite  saturé  ou  non,  au  moyen  d'une 
solution  ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre  qui  est  réduit  d'a- 
bord à  l'état  d'oxydule  de  cuivre,  puis  de  cuivre  métallique, 
par  un  excès  de  réducteur.A  priori,  on  est  fondé  à  admettre  * 
que  l'oxydation  de  l'hydrosulfite  suit  la  même  voie,  que  cette 
oxydation  se  fasse  par  l'oxygène  libre  ou  par  la  réduction  de 
Cu^O*  en  Cu*0.  L'expérience  a  prouvé  qu'il  n'en  était  rien.  Une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacale  contenant  4,46  sulfate 
de  cuivre  pur  et  cristallisé  cède,  pour  10^^,  l*'*'  d'oxygène  en  subis- 
sant le  premier  degré  de  réduction  annoncée  par  la  décoloration 
complète.  En  admettant  que  l'oxydation  par  l'oxygène  libre  est 
représentée  par  la  même  équation  que  celle  par  le  sel  de  cuivre, 
on  trouve,  en  appliquant  le  procédé  de  dosage  indiqué  dans  le 
Bulletin  pour  l'eau  de  la  fontaine  du  laboratoire  de  la  Sorbonne, 
4,85  et  4,9^  par  litre.  Or,  la  détermination  directe  au  moyen  de  la 
pompe  à  mercure  conduit  exactement  dans  trois  déterminations 
concordantes  au  nombre  0,7*^  par  litre,  c'est-à-dire  au  double. 
Nous  savons  que  l'hydrosulfite  acide  en  absorbant  l'oxygène  libre 
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se  change  en  bisulfite  S(NaOHO)  +0  =SO(NaO)(HO),  de  même 
r  hydrosulfite  neutre  se  convertit  en  sulfite  S(NaO)«4-0=SO(NaO)2; 
ainsi  un  atome  d'oxygène  est  utilisé  par  une  molécule  d'hydrosul- 
fite  ;  il  faut  donc  de  toute  nécessité,  pour  exphquer  les  résultats 
précédents,  que  dans  Toxydation  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal  l'atome  d'oxygène  utilise  deux  molécules  d'hydrosul- 
fite.  Peut-être  se  forme-t-il  un  acide  de  la  série  thionique  que 
nous  nous  proposons  de  rechercher  : 

2(S(NaOHO)+0=H20-hS202(NaO)2. 

Quoi  qu'il  en  soit,  pour  avoir  une  solution  cuivrique  correspon- 
dant dans  la  pratique  à  1^®  oxygène  pour  10'^^,  il  faut  dissoudre 
par  litre  2^',23  et  non  4,46  de  sulfate  cristallisé,  et  ajouter  un 
excès  d'ammoniaque,  ou  si  Ton  se  sert  de  la  liqueur  à  4,46  il  faut 
ne  pas  oublier  que  10'''=2'^  oxygène,  comme  cela  est  arrivé  à 
M.  Gérardin,  dont  les  nombres  publiés  dans  les  comptes  rendus 
t.  LXXV,  p.  1713,  doivent  tous,  sauf  le  premier,  être  multipliés 
par  2. 

Le  titrage  peut  se  faire  à  l'air  libre  dans  un  petit  vase  à  pré- 
cipiter, en  employant  20*'*'  de  la  solution  à  4,46,  ou  à  2,23  gr. 
Le  bec  de  la  burette  de  Mohr,  que  l'on  choisit  très-allongé,  plon- 
geant dans  le  liquide,  on  laisse  couler  assez  rapidement  en  re- 
muant avec  une  baguette.  On  s'arrête  au  moment  où  le  liquide  est 
décoloré  et  paraît  jaune  très-clair.  On  commet  nécessairement 
ainsi  une  erreur  en  plus  due  à  l'intervention  de  l'oxygène  de  l'air. 
On  évite  cet  inconvénient  en  titrant  dans  un  flacon  fermé  et  dans 
un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  de  Téclairage  purgé  d'oxygène 
par  son  passage  à  travers  une  colonne  remplie  de  ponce  imbibée  d'hy- 
drosulQte  concentré  ou  de  pyrogallate  de  soude.  La  comparaison 
des  deux  modes  opératoires  a  démontré  qu'en  procédant  à  l'air  li- 
bre on  commet  une  erreur  en  plus  d'environ  0,5^°  pour  20  d'hydro- 
sulfite  employé,  si  l'opération  est  conduite  rapidement.  On  ne  gagne 
pas  grand'  chose  à  recouvrir  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  d'une 
couche  d'un  liquide  tel  que  les  huiles  de  houille  ou  l'huile  ;  l'oxy- 
gène passe  à  travers  ces  liquides  avec  une  rapidité  bien  plus  grande 
que  nous  ne  le  pensions  d'abord.  L'erreur  en  plus  tend  à  abaisser  la 
quantité  d'oxygène  trouvée.  La  solution  d'hydrosulfite  sera  dans  de 
bonnes  conditions  si  20^  de  solution  cuivreuse  à  2*^  oxygène  pour 
10^  emploient  20  à  30  d'hydrosulfite.  Le  titre  étant  établi,  on 
procède  immédiatement  au  dosage  de  l'oxygène.  La  pointe  al- 
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longée  de  la  burette  de  Mohr  doit  plonger  au  fond  du  vase  conte- 
nant 1  litre  d'eau  ;  le  liquide  étant  coloré  légèrement  avec  du 
bleu  Coupier,  on  laisse  couler  le  réducteur  en  remuant,  de  bas  en 
haut,  le  liquide  avec  un  agitateur  à  palettes  qui  mélange  les  cou- 
ches internes  sans  toucher  à  la  couche  superficielle.  On  arrête 
dès  que  la  décoloration  est  faite.  Ce  point  peut  être  saisi  à  0,5~ 
près  au  moins.  Le  dosage  de  Toxygène  de  Teau  ne  pourrait  s'ef- 
fectuer dans  une  atmosphère  d'un  gaz  non  oxygéné ,  la  diffusion 
fait  en  effet  perdre  assez  rapidement  une  quantité  notable  d'oxy- 
gène. Ainsi,  Teau  qui  donnait  9.  7  par  Utre  à  la  pompe  à  mercure 
et  par  rhydrosulfite  employé  comme  ci-dessus,  ne  fournissait  plus 
que  8.4  environ,  le  titrage  se  faisant  dans  un  flacon  rempli  d'une 
atmosphère  d'hydrogène ,  et  en  opérant  sur  100*^  d'eau  seule- 
ment ;  cependant,  au  moment  d'introduire  l'eau  dans  le  vase  plein 
d'hydrogène,  nous  avions  eu  soin  d'arrêter  le  courant  de  gaz  pour 
éviter  l'entraînement. 

On  peut  cependant  tourner  cette  difficulté  en  introduisant  dans 
un  flacon  rempli  de  gaz  hydrogène  :  1®  un  excès  mesuré  d'hydro- 
sulfite  ;  2»  l'eau  que  l'on  fait  couler  dans  rhydrosulfite,  et  en  titrant 
l'excès  d'hydrosulfite,  au  moyen  d'une  solution  de  carmin  d'in- 
digo, dont  on  connaît  la  valeur  par  rapport  au  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal.  Ces  opérations  peuvent  se  faire  sans  inconvénient 
dans  un  appareil  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
hydrogène  purgé  d'oxygène.  Les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  sont  très-rapprochés  de  ceux  que  donne  le  procédé  à 
l'air  libre.  Nous  nous  servons  à  cet  effet  d'un  flacon  à  trois  tubu- 
lures. La  tubulure  du  miUeu  porte  un  bouchon  en  caoutchouc 
percé  de  deux  orifices  dans  lesquels  sont  engagées  les  extré- 
mités, de  deux  burettes  Mohr  :  l'une  des  tubulures  laté- 
rales porte  un  entonnoir  à  robinet,  dont  la  douille  plonge  pres- 
que au  fond  du  flacon  servant  à  l'introduction  de  l'eau,  et  le 
tube  abducteur  du  gaz  ;  la  seconde  tubulure  latérale  sert  à 
l'arrivée  du  gaz.  On  peut  ainsi  introduire  dans  le  flacon,  sans  lais- 
ser pénétrer  la  moindre  parcelle  d'oxygène,  les  corps  qui  doivent 
réagir  les  uns  syr  les  autres.  L'eau  en  se  mélangeant  à  un  excès 
d'hydrosulfite  est  immédiatement  dépouillée  d'oxygène,  et  la  dif- 
fusion est  annulée.  Le  carmin  d'indigo  passe  au  jaune  clair  sous 
l'influence  d'un  excès  d'hydrosulfite,  et  revient  au  bleu  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène  libre;  entre  le  jaune  et  le  bleu,  on  passe  par 
le  rouge  orangé,  le  rouge,  le  rouge  violacé.  Il  est  donc  très-facile 
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d'arriver  à  une  détermination  rigoureuse,  d'autant  plus  que,  vu 
son  fort  pouvoir  colorant,  on  peut  employer  des  solutions  qui 
valent  la  moitié  environ  de  leur  volume  d'hydrosulfite. 

Comme  contrôle  de  la  méthode,  nous  transcrivons  ici  un  cer- 
tain nombre  d'analyses  faites  avec  l'eau  de  la  fontaine  du  labora- 
toire de  la  Sorbonne. 

Dosage  de  Toxygène  par  la  pompe  à  mercure. 

1°  Eau  employée  200«  ;  gaz  recueilli  7". 

Acide  carbonique  0««,5;  oxygène  2«c,0;  azote  4«s5;  température  10®; 
pression  760  (31  janvier,  matin). 

2«»  Eau  employée  200««;  gaz  recueilli  7««. 

Acide  carbonique  0<^,5  ;  oxygène  2<»,0  ;  azote  4<»,5  ;  température  10°,5  ; 
pression  760  (31  janvier  soir). 

30  Eau  employée  250«c;  gaz  obtenu  8<^S7. 

Acide  carbonique  0<^,9  ;  oxygène  2*^,6  ;  azote  5<»,2  ;  température  12®; 
pression  751  (3  février  matin). 

Ces  résultats  conduisent  à  oxygène  par  litre  9,6  ;  9,6;  9,8. 
Dosage  de  la  même  eau  à  l'hydrosulfite,  9,6.  9,6.  9,8.  9,8. 

Le  titrage  de  l'hydrosulfite  avec  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal 
peut  facilement  être  transformé  en  un  procédé  de  dosage  volumé- 
trique  du  cuivre,  en  opérant  dans  l'hydrogène  ou  Iç  gaz  purgé 
d'air  et  çn  déterminant  les  volumes  du  même  hydrosulfite  néces- 
saires pour  décolorer  un  volume  connu  de  solution  titrée  de  sul- 
fate de  cuivre  ammoniacal  et  de  la  solution  cuivreuse  à  doser  ren- 
due ammoniacale. 

Pour  éviter  toute  erreur  due  à  l'oxygène  dissous,  nous  faisons, 
M.  Risler  et  moi,  préalablement  bouillir  le  liquide  cuivrique,  puis 
nous  laissons  refroidir  dans  le  courant  de  gaz,  après  ^  avoir 
ajouté  assez  de  carbonate  d'ammoniaque  solide  pour  redissoudre 
tout  le  cuivre. 

Dosages.  Trouvé  0sM0253.  Calculé  0^.10166. 

Les  rapports  sont  donc  de  100  à  100,8. 

Sur  la  statique  des  dissolutions  salines;  par  H»  BERTHELOT* 

«  1.  ~  Les  sels  dissous  réagissent  les  uns  sur  les  autres,  de 
telle- façon  que  les  acides  forts  s'emparent  des  bases  fortes,  laissant 
les  bases  faibles  aux  acides  faibles  :  cette  opinion,  à  laquelle  la  plu- 
part des  chimistes  sont  arrivés,  sur  la  foi  de  QOiisidérations  géaé-. 
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raies  plutôt  que  par  des  preuves  positives,  peut  être  démontrée  à 
Taide  du  thermomètre.  Le  carbonate  de  potasse,  par  exemple, 
décompose  le  sulfate  d'ammoniaque  en  dissolution,  et  le  trans- 
forme complètement,  ou  à  peu  près,  en  sulfate  de  potasse  :  trans- 
formation .qui  se  traduit  par  une  absorption  de  3,200  calories  (î). 
De  même  les  borates,  cyanures,  phénates  alcalins,  mis  en  pré- 
sence du  chlorhydrate  ou  du  sulfate  d'ammoniaque,  se  transfor- 
ment en  chlorure  de  potassium  et  sulfate  de  potasse ,  etc.  De 
même  encore  Tacétate  de  soude,  en  présence  des  sulfates,  chlo- 
rures, azotates  de  peroxyde  de  fer,  de  zinc,  de  cuivre,  se  change 
en  sulfate,  chlorure,  azotate  de  soude  (2),  changement  qui  est  at- 
testé par  mes  expériences  thermiques. 

«  2.  —  Tâchons  d*expHquer  ces  résultats,  en  en  montrant  la  né- 
cessité. Ils  découlent,  cq  me  semble,  de  cette  proposition  générale  : 
Le  sel  dont  la  formation  dégage  le  plus  de  chaleur  est  celui  qui 
prend  naissance  dans  les  dissolutions^  toutes  les  fois  que  les  sels 
aux  dépens  desquels  il  peut  se  former  sont  à  F  état  de  décompo- 
sition partielle  dans  la  liqueur, 

«  L'ensemble  des  réadions  déterminées  par  cette  première 
formation  ne  répond  pas  d'ailleurs  d'une  manière  nécessaire  à  un 
dégagement  thermique  maximum  ;  il  peut  même  absorber  de  la 
chaleur. 

«  3.  —  C'est  donc  la  stabilité  des  sels  en  présence  de  l'eau 
qu'il  s'agit  de  définir.  On  peut  souvent  la  mesurer  par  l'étude  ther- 
mique des  changements  opérés  pendant  la  dissolution  et  la  dilu- 
tion, procédé  qui  s'applique  surtout  au  cas  où  les  changements 
s'opèrent  rapidement  et  dans  des  liqueurs  concentrées.  Par  exem- 
ple, le  carbonate  d'ammoniaque  et  les  autres  sels  ammoniacaux  for- 
més par  des  acides  faibles  (3)  éprouvent,  en  présence  de  l'eau,  une 
certaine  décomposition,  croissant  avec  la  proportion  du  dissol- 
vant. Le  carbonate  d'ammoniaque,  en  particuUer,  peut  être  regardé 
comme  décomposé  aux  deux  tiers,  en  présence  de  IIOH^O*,  et 
aux  sept  huitièmes,  en  présence  d'un  poids  d'eau  décuple  {Comptes 
rendus,  t.  LXXIII,  p.  1006). 

c  Quant  aux  sels  ammoniacaux  formés  par  des  acides  forts, 
leur  décomposition  est  trop  faible  pour  être  sensible  au  thermo- 

(1)  Comptes  renduSt  t.  Lxxiii,p.  1051. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  1474;  lxxiv,  p.  122. 

(3)  Comptes  rendus  f  i,  lxxiii,  p.  864  et  867. 
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mètre  ;  mais  on  la  manifeste  par  d'autres  épreuves.  On  sait  en 
effet  que  les  dissolutions  des  sulfate,  chlorhydrate,  azotate  d'am- 
moniaque offrent  une  légère  réaction  acide,  indice  d'une  décorn- 
position  commencée  sous  Tinfluence  de  Teau;  mais  elle  ne 
surpasse  pas  un  à  deux  dix-millièmes  du  poids  du  sel. 

«  On  peut  la  rendre  plus  nette  en  séparant  l'ammoniaque  par 
distillation.  En  opérant  sur  10  grammes  de  sel  dissous  dans 
250  centimètres  cubes  d'eau,  et  en  recueillant  l'eau  qui  distille 
jusqu'à  réduction  à  moitié,  les  essais  alcalimétriques  de  la  liqueur 
distillée,  qui  est  alcaline,  et  de  la  portion  fixe,  qui  est  acide,  per- 
mettent de  mesurer  la  décomposition  ;  en  môme  temps  les  deux 
essais  se  contrôlent  l'un  l'autre,  dans  la  limite  d'erreur  que  com- 
portent des  mesures  aussi  délicates.  J'ai  trouvé  que  la  décompo- 
sition s'élève  dans  ces  circonstances  :       , 

Pour  le  chlorhydrate à  un  millième  ; 

Pour  l'azotate. ,     à  deux  millièmes  environ  ; 

Pour  le  sulfate.. à  cinq  millièmes. 

Elle  est  bien  plus  notable  pour  le  benzoate  et  pour  les  sels  orga- 
niques analogues,  comme  je  l'ai  vérifié. 

«  A  la  vérité,  ces  chiffres  s'apphquent  à  une  température  de 
100  degrés  ;  mais  la  réaction  acide  des  sels  ammoniacaux  oe 
permet  guère  de  douter  que  la  décomposition  n'ait  déjà  lieu  à  la 
température  ordinaire. 

a  4.  —  Ces  faits  établis,  mettons  le  sulfate  (ou  l'azotate,  ou  le 
chlorhydrate)  d'ammoniaque  en  présence  de  l'eau  et  d'un  carbonate 
alcalin.  Quelques  dix-millièmes  du  premier  sel  se  trouvent  décom- 
posés par  l'eau  seule  en  acide  sulfurique  libre  et  ammoniaque, 
tenus  en  équiUbre  par  l'action  antagoniste  de  l'eau  et  du  sel 
neutre  ;' mais  l'addition  du  carbonate  de  potasse  trouble,  cet  équi- 
libre, l'acide  sulfurique  libre  ne  pouvant  subsister  en  sa  présence, 
parce  que  la  formation  du  sulfate  de  potasse  dégage  plus  de  cha- 
leur que  celle  du  carbonate.  Aussi  le  dernier  sel  est -il  décomposé 
complètement  par  l'acide  sulfurique  libre  équivalent,  même  dans 
les  solutions  étendues,  comme  le  prouvent  les  phénomènes  ther- 
miques (Comptes  rendus j  t.  LXXV,  p.  480). 

€  Cependant  l'équilibre  entre  l'eau,  le  sulfate  d'ammoniaque  et 
les  composants  de  ce  sel  régénère  aussitôt  une  nouvelle  dose 
d'acide  sulfurique  libre,  qui  se  change  encore  en  sulfate  de  potasse 
aux  dépens  du  carbonate,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  transformation 
complète  ou  à  peu  près.  L'ammoniaque  mise  en  liberté  simulta- 
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nément  n'empêche  pas  le  jeu  de  ces  transformations,  parce  qu'elle 
forme  elle-même  avec  Tacide  carbonique  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, ou  plus  exactement  un  système  en  équilibre  renfermant 
les  deux  carbonates  d'ammoniaque  normaux,  de  Teau  et  de  l'am- 
moniaque libre  {Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  1006)  ;  Faction  de 
cette  dernière  est  affaiblie  à  la  fois  par  sa  moindre  proportion  et 
par  l'action  antagoniste  du  bicarbonate. 

c  II  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  raisonnements  que  le  sulfate 
d'ammoniaque  et  le  carbonate  de  potasse,  mis  en  présence  de 
Teau,  doivent  se  changer  presque  entièrement  en  sulfate  de 
potasse  et  carbonate  d'ammoniaque  :  conclusion  confirmée  par 
les  expériences  thermiques. 

c  5.  —  Un  mécanisme  semblable  explique  les  doubles  décom- 
positions des  sels  métalliques.  Par  exemple,  le  thermomètre 
indique  que  les  sulfate  et  azotate  ferriques  (1),  mis  en  présence 
de  l'eau  et  de  Tacétate  de  soude,  se  changent  à  peu  près  com- 
plètement en  sulfate  de  soude  et  azotate  de  soude.  Cette  réaction 
est  une  conséquence  de  l'état  de  décomposition  partielle  des  sels 
ferriques  dissous  (2)  :  de  là  résulte  une  certaine  proportion  d'acide 
sulfurique  ou  azotique  hbre,  laquelle  déplace  complètement  l'acide 
acétique  équivalent  dans  l'acétate  de  soude  dissous  (3),  confor- 
mément au  résultat  obtenu  par  des  essais  directs;  on  rentre  ainsi 
dans  la  même  chaîne  de  réactions  que  pour  les  sels  ammoniacaux, 
laquelle  aboutit  de  même  à  une  double  décomposition  à  peu  près 
totale. 

<  De  même  pour  les  sulfates,  chlorures,  azotates  de  zinc,  de 
cuivre,  et  pour  l'azotate  de  plomb,  en  présence  des  acétates  alca- 
lins ;  mais  il  est  inutile  d'insister. 

«  6.  —  Tous  ces  déplacements  sont  la  conséquence  de  la  forma- 
tion du  sel  qui  dégage  le  plus  âe  chaleur  entre  tous  ceux  dont  la 
production  est  possible.  Cette  même  formation  règle,]comme  je  l'ai 
montré  (4),  les  actions  des  acides  sur  les  sels  dans  leurs  disso- 
lutions. Si  le  sel  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  est  stable  en  pré- 
sence de  l'eau,  sa  formation  est  complète,  comme  il  arrive  dans 
la  réaction  des  acides  chlorhydrique  et  azotique  sur  les  carbonates 

(1)  Comptes  rendus f  l.  lxxiv,  p.  122. 

(2)  Comptes  renduSt  t.  lxxiv,  p.  51. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  436  et  483. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  435,  480,  538,  583. 
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OU  sur  les  acétates;  mais  s'il  éprouve  une  décomposition  par- 
tielle sous  Tinfluence  de  Teau,  ce  qui  est  le  cas  des  bisulfates, 
sa  formation  est  limitée,  et  elle  a  lieu  précisément  dans  la  pro- 
portion réglée  par  la  stabilité  du  sel.  La  décomposition  des 
sulfates  neutres  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  peut  être 
ainsi  constatée,  expliquée  et  même  calculée  dans  ses  proportions 
relatives. 

<  7.  —  C'est  donc  là  une  règle  générale,  applicable  aux  solutions 
salines;  elle  fournit  de  nouvelles  vérifications  d*un  principe  de 
thermochimie  que  j'ai  énoncé  il  y  a  quelques  années  (Annales  de 
chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.  103),  lequel  conduit 
à  la  conséquence  suivante  : 

«  Tout  changement  chimique ,  î^ccompli  sans  l'intervention 
d'une  énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du 
système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  » 

Sur  la  prodaetlon  de  l'aelde  proploniqae  aa  moyen  de  l'oxyde  de 
carbone;  par  H.  BERTHELOV. 

Les  alcaliô  absorbent  l'oxyde  de  carbone,  avec  production  d'acide 
formique.  Remplace-t-on  l'eau  par  les  alcools  dans  la  dissolution 
des  bases  alcalines,  il  semble  que  l'pn  devrait  obtenir  des  acides 
gras,  formés  par  l'addition  des  éléments  de  l'alcool  mis  ea  œuvre 
avec  ceux  de  l'oxyde  de  carbone  : 

C2024-KH02=G2HK04  formiate. 
G2024.G4H5K02=G6H5K04  propionate. 

J'ai  reconnu  que  cette  réaction  a  lieu,  [en  effet,  mais  sur  une 
petite  quantité  d'oxyde  de'  carbone  seulement,  la  majeure  partie 
^e  changeant  en  formiate  {Chimie,  organique  fondée  sur  la  syn- 
thèsCy  t.  I,  p.  304,  1860;  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3«s., 
t.  LXI,  p.  465,  1861).  M.  Hagemann  a  reproduit  récemment  la 
même  observation  (Deutsche  chemische  Gesellschaft  zu  Ber- 
lin, IV,  877  ;  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XVII, 
p.  165,  1872).  Je  n'aurais  pas  cru  utile  de  revenir  sur  ce  sujet,  si 
le  mécanisme  véritable  de  la  transformation  ne  méritait  une 
attention  spéciale.  • 

J'avais  d'abord  attribué  la  production  prédominante  du  formiate 
alcalin  à  la  présence  de  l'eau  dans  l'alcoolate  alcalin.  Cependant, 
l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone,  beaucoup  plus  rapide  en  pré- 
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sence  de  l'alcool  qu'en  présence  de  l'eau,  indique  quelque  chose 
de  spécial. 

J'ai  été  confirmé  dans  cette  opinion  par  ce  fait  que  Talcoolate  de 
soude,  préparé  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  absorbe 
également  l'oxyde  de  carbone  :  la  liqueur,  étendue  d'eau,  fournit 
du  formiate  comme  produit  principal.  Cependant  l'absence 
de  l'eau  nécessaire  à  sa  constitution  indique  qu'il  ne  saurait 
préexister. 

Pour  acquérir  une  certitude  plus  grande  à  cet  égard  en  excluant 
tout  doute  possible  relativement  à  l'intervention  de  l'humidité 
atmosphérique,  ou  de  la  présence  d'une  trace  d'eau  dans  l'alcool 
employé,  au  moment  de  la  formation  de  l'alcoolate  alcalin,  j'ai 
reproduit  l'expérience  avec  l'alcoolate  de  baryte  dissous  dans 
l'alcool,  C^H^BaO^;  cette  dissolution  exclut  d'une  façon  absolue 
l'intervention  de  l'eau,  parce  que  la  moindre  trace  d'eau  précipite 
aussitôt  une  quantité  équivalente  d*hydpate  de  baryte  ;  j'ai  décrit 
ces  réactions  et  cetalcoolate  dans  le  présent  recueil  (t.  VIII,  p.  390). 
Or,  l'alcoolate  de  baryte  dissous  dans  Talcool  absorbe  lente- 
ment l'oxyde  de  carbone  à  la  température  ordinaire  :  il  donne  ainsi 
naissance  à  un  composé  soluble  dans  l'alcool  absolu,  l'éthylfor- 
miatede  baryte  isomérique  avec  le  propionate(i9w7/eto  de  la  Soc. 
cb.  de  Paris,  t.  V,  p.  1,  1865)  : 

G^*H5Ba02G202  on G'*H4(G2HBaO*)  ethyl formiate. 
G^H^BaO*  propionate. 

J'ai  signalé  ce  composé,  type  d'une  nouvelle  classe  d'acides 
éthérés,  isomériques  avec  les  acides  gras,  et  j'ai  montré  qu'il  se 
décompose  aussitôt  sous  l'influence  de  l'eau  en  formiate  alcalin 
et  alcool. 

Cette  formation  de  l'éthylformiate  de  baryte  et  des  éthylfor- 
miates  alcalins  en  général  est  la  clef  de  la  réaction.  Elle  est  d'ail- 
leurs simultanée  avec  la  production  d'une  petite  quantité  de 
propionate  isomérique.  En  un  mot  les  deux  corps  isomères  se 
produisent  simultanément,  quoique  en  proportion  très-inégale, 
suivant  que  l'oxyde  de  carbone  se  porte  de  préférence  sur  les 
éléments  éthyliques  ou  sur  les  éléments  aqueux  contenus  dans 
l'alcoolate  alcalin  générateur  : 

jOW.NaHO^  propionate. 
G*H*-NaHgjethylformiate. 

NOUV.   SÉR.,   T.  XIX.    1873.   —  soc.   CHIM.  Il 
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^al^  la  pirodaetlon  du  fturfiirol  par  l'action  de  la  Tapeur  sni^ 
ehaaffée  sur  le  bois  $  par  H.  J.  GreT.  i;VILLIAMS(l). 

Les  produits  de  cette  action  ont  été  obtenus  par  M.  G.  Fry,  en 
opérant  siu'  50  kilogr.  de  bois,  chauffés  dans  des  cylindres  de  fer 
avec  450  kilogr.  d*eau  sous  pression  pendant  quatre  heures.  Le 
liquide  produit  est  acide;  soumis  à  la  distillation,  il  fournit  d  ePal- 
cool  méthylique  et  une  huile  ayant  Todeur  du  furfurol  et  celle  de 
la  térébenthine,  bouillant  de  163  à  216*»  et  se  séparant  dans  un 
mélange  réfrigérant  en  deux  couches.  La  couche  supérieure  est 
incoloï'e  et  a  pour  densité  0,8855  à  11°,  sensiblement  celle  de  Tes- 
sence  térébenthine;  analysée  après  rectification  sur  du  sodium,  elle 
a  fourni  des  nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigent  Tes- 
sence  térébenthine  et  le  cymène.  La  couche  inférieure,  de  1,0784 
de  densité,  fut  rectifiée  et  traitée  par  la  potasse  qui  donna  une 
croûte  cristalline  ;  celle-ci  possède  la  composition  du  pyromucate 
de  potassium  C^^H^O^K  qui,  comme  on  sait,  se  produit  par  Taction 
de  la  potasse  sur  le  furfurol  (aldéhyde  pyromucique).  La  présence 
de  ce  dernier  dans  le  produit  brut  a  encore  été  confirmée  par  la 
transformation  en  furfuramide.  L'huile  brute  fournit  ainsi  39,3  % 
de  furfuramide,  ce  qui  correspond  à  43,3  %  de  furfurol. 

M,  Hugo  Muller  de  son  côté  (2)  a  également  obtenu  du  furfurol 
en  chauffant  du  bois  à  180°  avec  de  Teau. 

Sur  les  produits  de  rédaetion  des  dériTés  aeétonitrés  |  par  H.  F. 
HOBRECKER(3). 

L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  réagissent  vivement  sur  le  ni- 
tracetamidobenzol.  La  solution,  privée  d'étain  par  l'hydrogène 

(1)  Chemical  News^  t.  xxvi,  p.  231. 

(2)  Idem,  p.  247.  —  On  devrait  également  rencontrer  parmi  les  produits 
de  la  réaction  de  la  pyrocatéchine,  dont  la  formation  dans  ces  circonstances 
a  été  démontrée  par  M.  Hoppe-Seyler. 

(3)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  920.  —  187-2,  n    17. 
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sulfuré,  fournit  par  Tévaporation  de  longues  aiguilles  de  chlorhy- 
drate de  diamidobenzine  fusible  à  140<>  et  dont  on  a  analysé  le 
chloroplatinate  : 

G«H*(AzH2)2(HGl)2PtG14 

Eibényle-diamidotoluène,  Si  Ton  réduit  de  même  le  nitracéta- 
midoluène,  on  obtient  un  chlorhydrate  très-soluble  dans  Teau  et 
qui  s'obtient  en  cristaux  mamelonnés  lorsqu'on  emploie  un  acide 
chlorhydrique  très-concentré.  Le  chlorhydrate  est  très-soluble 
dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther.  La  soude  sépare  de  la  solution 
de  ce  sel  la  base  libre  sous  là  forme  d'une  masse  cristallisable  en 
tables  rhombiques,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  fusibles  à  203<>  et  volatiles  au-dessus  de  360<>, 
Cette  base  renferme  C^^^Az*  ;  le  chloroplatinate  est  cristallisable. 
La  formation  de  cette  base  s'explique  par  l'équation  : 

G-ïH6(Az02)AzH(G2H30)+3H2=g|^6  j^  |  Az2+3H20 

Ethényle-dJamidoxylène  C'^H^^Az^.  Le  nitracétamidoxylène 
donne  de  même  un  chlorhydate  cristallisable  en  aiguilles  concen- 
triques. La  base  libre  n'a  pas  pu  être  obtenue  cristallisée.  Elle 
bout  bien  au  delà  du  point  d'ébullition  du  mercure  et  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  résineuse  cassante,  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ses 
sels  cristallisent  bien,  notamment  le  nitrate.  Le  chloroplatinate 
cristallise  dans,  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  : 
(GiOHi2Az2HGl)2ptGl4 

Ethényle-diamidoxylénuréthane  C*^  H  *6  Az*  0*.  Ce  corps  se 
forme  par  l'action  de  l'éther  chloroxy carbonique  sur  la  base  pré- 
cédentCk  II  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  dans  l'eau  bouillante. 

Etbényle-triamidobenzine.  Pour  préparer  ce  corps,  on  a  trans- 
formé la  diamidobenzine  (phénylène-diamine)  en  dérivé  acéty- 
lique  nitré,  qu'on  a  ensuite  réduit.  11  se  forme,  il  est  vrai,  plusieurs 
dérivés  nitrés  difficiles  à  séparer,  mais  leurs  produits  de  réduc- 
tion s'isolent  facilement  les  uns  des  autres  par  cristallisation.  Le 
produit  le  moins  soluble  est  Téthényle-triamidobenzine  C^H^Az^, 
cristallisable  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  en  longues  ai- 
giiilles  incolores.  Son  chlorhydrate  en  fines  aiguilles  est  très- 
soluble.  Le  nitrate  est  en  larges  aiguilles  un  peu  moins  solubles. 
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Les  eaux  mères  de  réthényle-lriamidobenzine  fournissent  de 
très-petits  cristaux  qui  sont  peut-être  de  la  tétramidobenzine. 

Sur  la  sulfobenzophénone  et  sur  an  produit   de  distillation  dn 
benzoate  de  baryum  ;  par  H.  Arno  BEHR(l). 


Le  sulfobenzophénone  G^H^-CS-C^H*  s'obtient  facilement 
par  l'action  du  sulfhydrate  de  potassium  alcoolique  sur  le 
chlorure  de  benzophénone  brut.  La  réaction  est  énergique  ;  on 
lave  à  l'eau  les  produits  qui  se  séparent,  pour  leur  enlever  les 
matières  minérales,  y  compris  le  soufre  qui  se  dissout  dans 
l'excès  de  sulfhydate,  puis  on  les  traite  par  l'alcool  bouillant  qui 
dissout  des  produits  oléagineux  secondaires  et  laisse  une  poudre 
jaune-rougeâtre.  Celle-ci  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
se  dépose  en  gros  cristaux  prismatiques,  qui  paraissent  être 
clinorhombiques.  L'acide  acétique  dissout  la  sulfobenzophénone 
à  rébuUition  et  la  laisse  déposer  en  fines  aiguilles  blanches. 

Les  agents  oxydants  transforment  la  sulfobenzophénone  en 
benzophénone.  Chauffée  au  delà  de  son  point  de  fusion,  elle  de- 
vient bleue,  puis  verte,  en  perdant  de  l'hydrogène  sulfuré.  A  la 
distillation,  il  passe  une  huile  fétide  jaune  et  un  résidu  cristalli- 
sable,  qui  paraît  être  du  tétraphényléthylène. 

MM.  Kekulé  et  Franchimont  ont  observé  la  formation  d'un 
hydrocarbure  fusible  à  145°  et  d'anthraquinone  dans  la  prépara- 
tion de  la  benzophénone  ;  l'auteur  ajoute  à  ce  fait  la  production 
d'anthracène. 

Dans  la  distillation  du  benzoate  de  baryum,  on  obtient  un  hydro- 
carbure qui  paraît  identique  à  celui  signalé  par  MM.  Kekulé  et 
Franchimont  ;  Tauteur  en  a  obtenu  10  gr.  en  partant  de  500  gr. 
d'acide  benzoïque.  Il  reste,  après  la  distillation  de  la  benzophé- 
none, en  même  temps  qu'un  corps  fusible  à  83-85°,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool.  La  composition  de  l'hydrocarbure  se 
rapproche  beaucoup  de  celle  du  tétraphénylméthane  C^^H*^.  Ce 
corps  paraît  résulter  de  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  benzo- 
phénone, au  moment  de  leur  formation  : 

(G6H5)2CO-|-2G6H6=:H2CH-G(G6H5)4 
(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  v,  970.  —  1872,  n»  18. 
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Aetion  de  l'oxygène   aetif  sur   l'adde   pyjro^alliqaei  par  H.   H. 

STRUVE(i). 

L'acide  pyrogallique,  qui  en  présence  des  alcalis  s'oxyde  si 
rapidement  en  se  colorant  en  brun,  éprouve  une  oxydation  lente 
en  présence  de  certaines  substances,  notamment  la  gomme  ara- 
bique, et  fournit  alors  des  cristaux  jaunes. 

Si  Ton  ajoute  de  l'acide  pyrogallique  à  une  solution  de  gomme, 
il  s'y  dissout  ;  la  solution  se  colore  en  jaune  et  laisse  déposer 
après  quelques  heures  des  aiguilles  cristallines.  Celles-ci  sont 
insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  chlo- 
roforme. Les  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  ainsi  que  l'ammo- 
niaque, colorent  ce  corps  en  bleu  foncé  ;  cette  coloration  fait 
place  peu  à  peu  à  une  teinte  verdâtre,  puis  au  jaune  foncé.  Il 
suffit  des  traces  du  composé  précédent  pour  produire  ces  colo- 
rations ;  mais  s'il  renferme  encore  des  traces  d'acide  pyrogallique 
ou  de  ses  produits  de  décomposition,  on  n'observe  pas  la  colora- 
tion bleue  par  l'addition  d'ammoniaque,  mais  seulement  une  colo- 
ration brunâtre. 

L'auteur  pense  que  la  combinaison  décrite  ici  est  identique  avec 
la  purpurogaUine  de  M.  A.  Girard.  Il  a  également  examiné  l'ao- 
tion  de  l'essence  de  térébenthine  ozonée  sur  l'acide  pyrogallique  ; 
il  y  a  encore  ici  oxydation,  contrairement  à  ce  qu'avait  trouvé 
Schœnbein,  et  il  se  forme  de  la  purpurogaUine,  qui  se  dissout 
dans  l'essence,  ainsi  que  plusieurs  autres  produits.  Ses  expé- 
riences contredisent  encore  plusieurs  autres  assertions  de  Schœn- 
bein, notamment  que  l'eau  oxygénée  peut  exister  en  présence 
d'acide  pyrogallique,  et  qu'il  s'en  forme  pendant  l'oxydation  de 
cet  acide  en  présence  d'un  alcaU.  Nous  devons,  pour  le  détail  de 
toutes  ces  expériences,  renvoyer  au  mémoire  très-circonstancié 
de  l'auteur. 

Sur  on  nouvel  Isomère  de  l'anthraeène;  par  H.  Ernest  SCHMIDT(2). 

L'isomère  que  décrit  l'auteur  est  différent  de  celui  qu'a  fait  con- 
naître récemment  M.  Graebe.  Il  se  produit  dans  des  circonstances 
toutes  particulières.  Lorsqu'on  traite  l'anthraeène  mononitré  rouge 

(1)  Annalen  der  Cbemie  uud  Pharmacie,  t.  clxiii,  p.  160.  — 1872,  n®  7. 
lî)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  930.  —  1872,  m  17. 
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par  rétam  et  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  une  substance  grise 
qu'on  obtient  pure  par  deux  cristallisations  dans  Talcool  ou  dans 
la  benzine.  Elle  se  forme  aussi  en  petite  quantité  par  la  sublima- 
tion de  ranthracène  mononitré.  Cette  substance,  que  l'auteur  pen- 
sait d'abord  être  un  dérivé  azoïque,  a  pour  composition  G**H*^. 

Cet  hydrocarbure  cristallise  en  lames  nacrées  à  fluorescence 
d'un  bleu  violet,  comme  sa  solution  alcoolique.  Il  fond  à  247*»  (l'an- 
thracène  à  213°  et  l'isomère  de  Graebe  à  105°).  Il  est  presque  in- 
soluble dans  l'alcool  froid,  mais  se  dissout  aisément  dans  la  ben- 
zine, le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  forme  avec  l'acide 
picrique  une  combniaison  qui  se  sépare  de  la  benzine  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre.  L'acide  nitrique  ne  l'attaque  qu'à 
rétat  concentré.  L'acide  sulfurique  ne  s'y  combine  que  bien  au 
delà  de  lOO». 

L'anthracène  mononitré  a  été  obtenu  par  la  méthode  de  Bolley 
(action  de  l'acide  nitrique  sur  la  solution  alcoolique  de  l'anthra- 
cène); le  rendement  n'a  été  que  de  8  à  12  Yq»  ^^  ^^^^  ^^  ^^-  Au- 
cun autre  dérivé  nitré  aromatique  ne  présente  cette  particularité 
de  fournir  l'hydrocarbure  primitif  par  simple  sublimation  ou  par 
réduction. 

Dans  la  nitration  de  l'anthracène  en  solution  alcoolique,  on  ob- 
tient un  autre  corps  cristallin  blanc,  soluble  dans  la  benzine  et 
crislallisable  en  belles  aiguilles  ayantpour  composition  C^^H^AzO*. 
L'auteur  s'occupe  de  l'étude  de  cet  isomère  nitré  et  de  ses  pro- 
duits de  réduction.  L'anthracène  nitré  rouge  donne  par  réduction, 
outre  l'anthracène  isomérique,  de  l'amido-anthracène  qui  se  trans- 
forme à  l'air  en  corps  brun  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  subhmable  en  fines  aiguilles  brunes. 

Sur  an  nouvel  hydrocarbure  Ci^Hio  retiré  du  goudron  de  houille; 
par  NM.  E.  OSTERBIAYER  et  R.  FITTIG(l). 

M.  Fittig  avait  fait  connaître  à  la  réunion  des  naturalistes  alle- 
mands, tenue  à  Leipzig,  un  hydrocarbure  nouveau,  fusible  à. 98®, 
qu'il  regardait  comme  de  la  phénylnaphtaline.  Aujourd'hui 
MM.  Ostermayer  et  Fittig  reconnaissent  que  cet  hydrocarbure  est 
un  isomère  de  l'anthracène,  le  même  que  celui  que  vient  de  dé- 
crire M.  Graebe  et  qui  avait  été  obtenu  par  M.  Glaser,  et  ils  en 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  933.  —  1872,  n9  17. 
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réclament  la  priorité  en  termes  peu  courtois  qui  ont  motivé  deux 
réponses  de  ces  derniers  savants,  dont  Thonorabilité  scientifique 
est  bien  établie(l).  Nous  n'entrerons  pas  dans  cette  controverse  et 
nous  nous  contenterons  d'indiquer  les  résultats  obtenus. 

L'hydrocarbure  en  question  a  été  retiré  d'une  portion  liquide  de 
goudron,  bouillant  au  delà  de  300°,  par  distillations  fractionnées, 
refroidissement  des  portions  intermédiaires,  expression  de  la 
partie  solidifiée  et  recristallisation  dans  l'alcool.  Il  fondait  à  97-99», 
distillait  bien  au  delà  de  300°.  11  donne  une  combinaison  picrique 
cristallisée  en  petites  aiguilles  rouges. 

La  solution  éthérée,  traitée  par  le  brome,  donne  un  bromure 
d'addition  G^^H^^Br*  en  prismes  quadrangulaires  incolores.  Le. 
brome  est  facilement  éliminé  par  l'action  de  la  potasse. 

Le  nouvel  hydrocarbure  est  vivement  attaqué  par  un  mélange 
de  chromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ;  il  se  transforme, 
avec  dégagement  d'acide  carbonique,  en  une  masse  orange  qui 
cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique  étendu  en  longues 
aiguilles  oranges,  groupées  en  faisceaux.  Ce  produit  est  la  qui- 
none  C^^H^O^,  isomérique  avec  ranthraquinone,*fusible  à  198°  et 
sublimable  en  belles  lamelles. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  cette  quincne  avec  une  co- 
loration verte.  L'acide  sulfureux  aqueux  la  transforme  à  chaud  en 
une  hydroquinone  incolore,  cristallisée  en  aiguilles  brillantes,  ex- 
trêmement altérables  à  l'air. 

La  poudre  de  zinc  réduit  plus  difficilement  cette  quinone  que 
l'anthraquinone,  en  reproduisant  l'hydrocarbure  primitif. 

Tandis  que  l'anthraquinone  résiste  à  l'action  oxydante  de  l'acide 
chromique,  la  nouvelle  quinone  s'oxyde  facilement  davantage  et 
fournit  un  acide  bibasique 

G6H4.GOOH 
G6H4.GOOH 

qui  est  l'acide  dicarboné  du  diphényle  ;  les  auteurs  le  nomment 
acide  diphénique. 

Cet  acide  cristallise  par  le  refroidissement  lent  de  la  solution 
en  prismes  orlhorhombiques  transparents  et  bien  développés.  Il 
est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  à  froid,  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  226o  et  se  sublime  ^ 

1)  Idem,  t.  V,  p.  968  et  982.  —  187:2,  n*»  18. 
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en  longues  aiguilles  transparentes.  Il  forme  des  sels  bien  cristal- 
lisés qui  seront  décrits  ultérieurement. 

L'acide  diphénique  fournit,  par  la  distillation  avec  un  excès  de 
chaux,  un  produit  qui  se  concrète  dans  le  récipient  et  qu*on  dé- 
barrasse d*un  corps  rouge  qui  raccompagne,  par  cristallisation 
dans  Talcool.  Il  forme  de  grandes  tables  translucides  ou,  s*il  cris- 
tallise dansTalcool  faible,  de  longues  aiguilles.  Il  fond  à  83"5-84o 
et  distille  au  delà  de  300".  C'est  de  la  diphénylène-acétone. 

G6H4 
I      >G0. 

Cette  acétone  est  transformée  par  la  potasse  en  acide  diphényl- 
monocarhonique^  d'après  Téquation  : 

G«H4  G6H4  GOOK. 

I       >GO+KHO=  I 
G6H4  G6H5. 

Le  sel  potassique  de  cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool,  mais  il  cristallise  mal.  Il  fond  à  102-103®. 

Les  auteurs  pensent  que  c'est  à  ce  nouvel  isomère  que  doit 
être  attribuée  la  formule  de  structure  donnée  par  M.  Graebe  à 
Tanthracène  ,  et  qui  montre  immédiatement  les  relations  que 
présente  le  nouvel  hydrocarbure  avec  le  diphényle(l). 

Sur  les  nltronaphtiOlnesi  par  H.  A.  de  AGUIA.R(2). 

La  dinitronaphtaUne  a,  complètement  débarrassée  de  matières 
résineuses,  fond  à  216»,  ainsi  qu'il  résulte  d'une  centaine  de  déter- 
minations. Ce  corps  a  été  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitrique 
fumant  et  chaud  (15  grammes  du  premier  et  200  à  250  grammes 
d'acide).  Après  six  heures  d'ébullition,  il  s'était  formé  deux  espèces 
de  cristaux  :  les  plus  nombreux  en  larges  lamelles  dentelées,  les 
autres  plus  petits  et  transparents.  Par  le  refroidissement,  il  se 
déposa  des  aiguilles  ressemblant  aux  premiers  cristaux,  des 
prismes  à  quatre  faces,  et  enfin  de  plus  petits  cristaux  à  faces 
convexes  et  groupés  en  croix.  Après  huit  heures  d'ébuUition,  on 
obtint  par  un  refroidissement  lent  de  larges  lames  transparentes 

(1)  Co  point  de  vue  ne  sera  réellement  justifié,  comme  l'a  fait  remarquer 
M.  Graebe,  dans  la  réponse  citée  plus  haut,  que  lorsqu'il  sera  définitivement 
établi  que  l'acide  résultant  de  loxydation  de  la  quinone  est  bien  de  l'acide 
diphényl^dicarbonique. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  897.  —  1872,  n*»  17. 
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et  des  cristaux  plumeux  blancs.  Ces  cristaux  furent  décantés  et 
essorés  sur  une  plaque  poreuse.  Le  liquide  acide  fut  précipité  par 
Teau  et  le  liquide  filtré  évaporé  à  sec.  On  obtint  ainsi  11  grammes 
de  cristaux,  1  gramme  de  précipité  et  6  grammes  de  résidu 
soluble  dans  Teau. 

Le  précipité  et  les  cristaux  furent  redissous  ensemble  dans 
Tacide  acétique  bouillant;  les  cristaux  déposés  par  le  refroidisse- 
ment furent  repris  par  l'alcool  bouillant  qui  en  dissout  environ  la 
moitié  et  dépose  par  le  refroidissement  de  la  trinitronaphtaline  a 
fusible  à  122°  et  déjà  décrite.  La  portion  insoluble  dans  l'alcool 
bouillant  est  de  la  tétranitronaphtaline.  La  portion  restée  dissoute 
dans  l'alcool  après  refroidissement  est  le  même  produit  que  celui 
contenu  dans  le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  nitrique, 
résidu  que  Ton  dissout  dans  l'alcool  pour  l'ajouter  à  l'autre  solu- 
tion alcoolique. 

On  évapore  cette  solution  au  bain-marie,  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  une  petite  quantité  d'acide  acétique  cristallisable  et 
bouillant.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux 
blancs,  fusibles  à  212®,  solubles  dans  l'eau;  ce  corps  se  sublime 
en  cristaux  plumeux;  chauffé  brusquement,  il  détone.  Il  est  solu- 
ble en  toutes  proportions  dans  Talcool,  très-peu  dans  le  chloro- 
forme bouillant  ;  l'acide  acétique  en  dissout  7,5  %  à  26°.  Sa  com- 
position est  celle  de  Vacide  nilrophtaUque  C^H3(Az02)(COOH)*. 
Ses  cristaux  appartiennent  au  type  clinorhombique  ;  les  élé- 
'ments  en  ont  été  déterminés  par  M.  Costa.  Ces  déterminations  diffè- 
rent  de  celles  de  M.  Marignac;  cependant  l'examen  de  cet  acide  a 
montré  qu'il  est  le  même  que  celui  étudié  par  Laurent  et  par 
M.  Marignac. 

Le  nilrophtaïate  de  baryum  forme  un  précipité  cristallin 
anhydre,  légèrement  jaunâtre,  apparaissant  sous  le  microscope  en 
lamelles  brillantes. 

La  formation  de  cet  acide  par  la  dinitronaphtaline  permet  de 
penser  que  cette  dernière  renferme  un  des  groupes  AzO*  dans  la 
chaîne  principale  (benzine),  et  l'autre  dans  la  chaîne  latérale. 

La  dinitronaphtaline  a,  traitée  par  un  mélange  d'acide  nitrique 
fumant  et  d'acide  sulfurique,  fournit  une  trinitronaphtaline  fusible 
après  plusieurs  cristallisations,  non  à  122»,  mais  à  154o,  ou,  d'après 
M.  Beilslein,  à  147<>.  L'auteur  entre  à  cet  égard  dans  une  discus 
sion  très-détaillée.  Cette  trinitronaphtaline  fusible  à  154°  s'obtien 
en  délayant  9  grammes  de  dinitronaphtaline  a  dans  150  gr.   d'a- 
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cide  nitrique  fumant,  et  y  ajoutant  ensuite,  en  remuant,  150  gr. 
d'acide  sulfurique.  Le  mélange,  qui  s'est  échauffé  de  lui-même, 
devient  peu  à  peu  clair;  lorsqu'il  est  refroidi,  on  le  verse  dans  de 
Teau,  et  la  trinitronaphtaline  se  précipite  à  l'état  de  pureté,  en 
quantité  à  peu  près  théorique.  On  obtient  de  même  la  trinitro- 
naphtaline p  à  l'aide  de  la  dinitronaphtaline  p. 

La  dinitronaphtaline  p,  traitée  comme  la  modification  a  (voir  plus 
haut)  fournit  la  trinitronaphtaline  p,  fusible  à  218°,  et  la  tétrani- 
tronaphtaline  p  (200®).  On  chauffe  le  mélange  pendant  huit  heures 
et  on  laisse  reposer  vingt-quatre  heures.  Le  traitement  du  produit 
se  fait  comme  pour  les  dérivés  a.  On  obtient  en  même  temps  un 
acide  nitrophtalique  particuher  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

Phosphoreseenee  de  l'anthraeène  et  du  chrysogène; 
par  H.  H.  ]IIORTO]K(l). 

L'anthracène  pur  éclairé  parles  rayons  les  plus  réfrangibles de- 
vient phosphorescent;  il  émet  une  lumière  dont  le  spectre  est  co/2- 
tinu  et  ne  présente  pas  de  bandes.  Les  échantillons  ordinaires 
donnent  un  beau  spectre  de  bandes  dû  à  une  petite  quantité  d'un 
hydrocarbure  nommé  par  Fritzsche  chrysogène^  qui  se  détruit 
lorsqu'on  expose  sa  solution  dans  la  benzine  chaude  à  l'action  de 
la  lumière  solaire.  Le  même  corps  donne  un  spectre  d'absorption 
offrant  des  bandes  diffuses,  visibles  surtout  dans  le  bleuet  le  vio- 
let. La  solution  de  chryzogène  ou  djanthracène  impur  dans  la  ben- 
zine offre  des  bandes  de  phosphorescence  ou  d'absoi'ption  tout 
à  fait  semblables  aux  précédentes,  mais  comme  repous^ées  du 
côté  du  violet.  Le  spectre  de  l'anthracène  impur  est  celui  décrit  et 
figuré  par  Becquerel  pour  l'hydrocarbure  de  Fritzsche.  (La  Lu- 
mière, I,  382.) 

Sur  la  décomposition  des  matières  albuminoïdes  par  la  baryte; 

par  H.  NASSE(2). 

L'azote  des  matières  albuminoïdes  y  existe  sous  deux  états 
différents.  Une  partie  peut  être  expulsée  à  l'état  d'ammoniaque 
par  l'ébuUition  avec  de  la  baryte.  L'autre  partie,  la  plus  considé- 
rable, reste  alors  à  l'état  de  leucine.  La  quantité  d'azote  éliminé, 

(1)  Chemical  News^  t.  xxvi,  p.  199. 

(2)  Chemi&ches  CentralblaU,  t.  m,  p.  721. 
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par  rapport  à  l'azote  total,  est,  en  général,  0,19  à  0,20.  Cette  quan- 
tité est  égale  à  0,17  pour  la  caséine;  0,19  pour  Talbumine  du 
sérum  ;  0,20  pour  la  fibrine  et  0,30  pour  le  gluten.  La  syntonine 
produite  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  faible  (à  0,4  pour 
cent)  sur  ces  matières,  présente  des  différences  analogues.  Celle 
qui  résulte  de  Talbumine  du  sang  abandonne  0,16  d'azote  ;  celle 
des  muscles,  0,18  ;  celle  du  blanc  d'œuf,  0,21.  On  remarque  des 
différences  plus  considérables  dans  les  syntonines  produites 
par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  fumant.  La  syntonine  de 
la  caséine  abandonne  0,11  de  son  azote;  celle  de Talbumine du 
sang,  0,18;  celle  du  gluten,  0,24.  En  général,  les  syntonines  aban- 
donnent moins  d'azote  que  les  substances  d'où  elles  dérivent. 

Sur  les  produits  de  transformation  de  l'amidon  par  la  diastaseï 
par  HHH  E.  SCHULZE  et  ]IIAERKER(1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  la  diastase  ne  transforme  pas  la 
totalité  de  Tamidon  en  sucre,  comme  cela  a  lieu  avec  l'acide  sul- 
furique  étendu.  On  n'obtient  environ  que  la  moitié  de  la  quantité 
théorique  de  sucre(2),  dans  les  circonstances  les  plus  favorables  et 
en  présence  d'un  excès  de  diastase.  Ainsi,  avec  une  petite  quan- 
tité d'extrait  de  malt,  ils  n'ont  obtenu  que  48,9  Yo  de  sucre  ;  en 
augmentant  la  quantité  de  ferment,  cette  proportion  a  atteint 
51,0  à  51,7  ^/o-  Le  reste  de  l'amidon  se  transforme  en  dextrine 
et  Ton  peut  admettre  que  celle-ci  est  unie  au  sucre,  formant  une 
combinaison  à  équivalents  égaux,  que  la  diastase  ne  transforme 
pas.  L'action  de  la  diastase  sur  l'amidon  se  représente  domî  par 
l'équation 

2C6Hi0O5+H2O=G6Hi0O5-|-C6Hi2O6. 
Amidon.  Dextrine.       Glucose. 

Cor  les  c^anhydrates  d'alcaloïdes;  par  H.  F.  A.  FLUCKIGER(â). 

Les  expériences  de  l'auteur  conduisent  toutes  à  ce  résultat  que 
les  alcaloïdes  ne  se  combinent  pas  à  Tacide  cyanhydrique .  Ses 
expériences  portent  sur  la  berbérine,  la  quinine,  la  cinchonine  et 

(1)  Dingler^s  polytecbniscbes  Journal^  t.  ccvi,  p.  245. 

(2)  Ce  fait  a  déjà  été  mis  en   évidence  par  les  recherches  de  M.  Musculus, 

(Rédaction,) 
(8)  A^eues  Jahrbuchfùr  Pharmacie^  l.  xxxviii,  p.  139. 
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la  morphine.  Les  précipités  obtenus  par  le  cyanure  de  potassium 
dans  les  solutions  de  leurs  sels  sont  tous  exemi)ts  d'acide  cyaa- 
hydrique  et  formés  par  la  base  libre.  Le  cyanure  de  potassium  agit 
donc  comme  le  carbonate.  Les  alcaloïdes  traités  directement  par 
l'acide  cyanhyrlrique  ne  s'y  combinent  pas  davantage. 

Sur  une  matière  extraite  d'an  ehampi^non  de  la  Chine  i  par  ■• 
P.  GHAlIPION(l). 

Ce  champignon,  qui  porte  le  nom  de  Fouh-ling  est  le  Pachyma 
pir^ctorum  des  botanistes  ;  il  est  employé  par  les  Chinois  dans 
certaines  maladies  vénériennes.  L'auteur  en  a  extrait  une  sub- 
stance qu'il  a  nommée  pachymose,  et  qui  est  analogue  à  la  gélose. 
Par  une  macération  prolongée,  le  fouh-Ung  se  gonfle  et  acquiert 
une  certaine  transparence  ;  en  présence  de  l'ammoniaque,  la  ma- 
tière présente  un  aspect  gélatineux.  La  pachymose  est  accom- 
pagnée d'une  matière  azotée  dont  on  la  débarrasse  par  des 
traitements  à  chaud  par  l'ammoniaque  et  par  l'acide  acétique  ;  on 
dissout  ensuite  le  résidu  dans  la  potasse  faible  et  on  le  reprécipite 
par  l'acide  chlorhydrique.  La  pachymose  se  distingue  de  la  gélose 
et  de  la  dialose  par  son  insolubilité  dans  l'eau.  Dissoute  dans  la 
potasse,  elle  forme  des  combinaisons  insolubles  avec  les  sels  de 
plomb  ei  de  chaux.  Elle  ne  se  dissout  pas  dajis  l'ammoniure  de 
cuivre  et  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  L'acide  nitrosulfu- 
rique  la  transforme  en  un  composé  explosible.  La  composition  de 
la  pachymose  est  exprimée  par  la  formule 

Git>H2'*Oi4  (Carbone  =  3-2,25  ;  hydrogène  =  6,25  o/o. 
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Altérations  da  sang  par  les  eorps  du  groupe  benzinlque,  de  la 
nitro-glycérine,  des  aeides  azotique  et  sulfuriquê;  par  H. 
STARKO\¥(2). 

Chez  les  animaux  empoisonnés  par  la  binitrobenzine,  le  sang 
montrait,  outre  les  deux  raies  de  l'oxyhémoglobine,  une  raie 
d'absorption  sur  la  limite  de  la  partie  rouge  et  orange  du  spectre 

(l)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1526. 

(2i  Journ.  de  méd,  de  Belgique,  octobre  1872. 
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correspondant  à  la  ligne  de  Fraunhofer.  La  même  raie  fut  observée 
en  ajoutant  de  la  nitrobenzine  à  du  sang  tiré  de  la  veine.  Les 
corps  restituants,  tels  qu'une  solution  ammoniacale  de  tartrate 
ferrique,  portent  celte  raie  un  peu  sur  la  droite  ;  Tammoniaque  la 
fait  disparaître. 

Avec  la  nilrobenziney  la  nitraniliney  la  nitronaphtaîine^  la 
même  raie  se  montre  encore  dans  Thématine  acide,  mais  moins 
marquée,  dans  le  sang  d'animaux  empoisonnés. 

La  chlorobenzine  et  la  benzine  sont  de  beaucoup  dépassées 
par  la  nitrobenzine  dans  Tintensité  de  leur  action.  Dans  le  spectre 
on  ne  voit  que  les  deux  raies  de  Toxyliémoglobine  ;  mais  quand 
on  les  mélange  avec  du  sang  hors  de  Torganisme,  il  se  sépare 
bientôt  des  cristaux  d'hémoglobine.  Cet  effet  est  surtout  mar- 
qué avec  la  chlorobenzine,  et  ce  corps  peut  remplacer  l'éther 
pour  obtenir  les  cristaux  du.  sang.  La  nitrobenzine  et  la  binitro- 
benzine  ne  font  que  rapetisser  les  globules. 

Les  effets  de  V aniline  sont  semblables  à  ceux  de  Tammoniaque 
et  de  rhydrogène  phosphore  ;  elle  détruit  Thémoglobine  sans  ré- 
tablir ou  provoquer  la  raie  de  l'hématine. 

La  nitraniline  a  toujours  fait  voir  une  raie  d'hématine  acide, 
qu'on  l'eût  administrée  aux  animaux  vivants  ou  qu'on  l'eût  mé- 
langée artificiellement  au  sang  extrait  de  la  veine. 

L'action  de  la  nitroglycérine  est  analogue  à  celle  de  la  nitro- 
benzine. Leur  propriété  toxique  est  presque  toujours  la  même; 
cependant  15  centigrammes  de  nitrobenzine  introduits  dans  Tes- 
tomac  d'un  chien  de  moyenne  taille  sont  fatalement  mortels  en 
,  deux  ou  trois  jours. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  exercent  sur  le  sang  une  partie 
de  l'action  des  corps  nitreux.  A  l'analyse  spectrale,  le  sang  des 
animaux  empoisonnés  par  eux  fait  voir  la  raie  de  Thématine  acide, 
ce  que  ne  produisent  pas  les  acides  chlorhydrique,  phosphori- 
que,  etc. 

Reekerehes   sar    l'ammoniaqae   de    i'arine;    par   HH.   TIB¥    et 
1¥00RD1IAN(1). 

La  quantité  d'ammoniaque  excrétée  normalement  est  de  10  cen- 
tigrammes en  vingt-quatre  heures  ;  elle  augmente  après  le  repas 

(i)  Journ,  de  méd.  de  Belgique^  août  1872. 
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et  SOUS  rinfluence  de  l'exercice,  avec  l'usage  d'un  régime  sub- 
stantiel ou  de  substances  acides.  Elle  diminue  très-sensiblement 
avant  la  mort;  dans  deux  seuls  cas,  elle  manquait  complètement. 
Les  auteurs  ont  opéré  leur  dosage  avec  la  solution  de  Nessler. 
A  Turine  décolorée  par  Taddition  d'eau  distillée,  on  ajoute  le 
réactif  en  excès,  et  Ton  compare  la  teinte  obtenue  par  des  quan- 
tités connues  d'ammoniaque  versées  dans  une  masse  semblable 
de  liquide  et  traitées  avec  la  même  solution. 


Action  de  Tozone  sar  les  matières  animales;  par 
BODAaT(l). 


H.  LIES- 


En  dirigeant  pendant  deux  heures  un  courant  d'ozone  dans  le 
sérum,  'on  voit  la  liqueur  se  décolorer  entièrement.  Elle  renferme 
alors  une  albumine  blanche  et  absolument  inaltérée.  La  matière 
colorante  du  sang  est  donc  détruite  par  cet  agent. 

L'auteur  a  pu  désinfecter  avec  l'ozone  un  appartement  où  l'on 
avait  répandu  une  grande  quantité  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Composition  du  cérumenf  par  MM.  PÉTREQUINet  E.CHEVAUER(2). 

Voici  le  tableau  comparatif  des  éléments  du  cérumen  chez 
l'homme  et  les  différents  vertébrés  : 


Eau 

Matière  grasse 

—  solubie  dans  l'alcool. 
dans  l'eau 

—  insoluble 
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4'i7 
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380 

51 

79 

37 

67 

43 

124 

92 

217 

l^iO 

t79 

221 

^'^^î 

200 

194 

7* 

20i 

217 

120 

369 

190 

308 

172 

500 

28'i 

278 

131 

125 
387 
173 
163 
250 


Le  cérumen  de  tous  les  mammifères  cités,  sauf  le  mulet  et  le 
mouton,  contient  plus  de  matière  grasse  que  celui  de  l'homme. 
Tous  les  animaux  ont  moins  de  matière  soluhle  dans  l'alcool  que 
l'homme  ;  ils  ont  tous,  sauf  le  chien,  plus  de  matière  solubie  dans 
l'eau  que  lui  ;  tous  ont  plus  de  matière  insoluble. 

Chez  l'homme,  le  veau,  le  bœuf,  la  vache,  le  mouton,  le  porc, 

(1)  Revue  des  cours  scientifiques,  —  1871,  no  13. 

(2)  Gazette  médicale,  1872. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE    PHYSIOLOGIQUE.  175 

le  cérumen  est  à  base  de  potasse;  chez  le  chien,  il  est  à  base  de 
chaux  ;  chez  le  cheval,  à  base  de  magnésie  ;  chez  l'âne  et  le 
mulet,  à  base  de  chaux  et  de  magnésie. 

Sw  rorime  des  Tari^leiix;  par  H.  MJLRAGUAIIiO(l)é 

Des  analyses  qu'il  a  faites  pendant  l'épidémie  de  1870  à  Gênes, 
l'auteur  conclut  :  que  l'absence  des  phosphates,  la  présence  de 
Thémaline,  de  Turocyanine,  du  muco-pus  et  de  l'albumine  annon- 
cent fatalement  la  mort,  tandis  que  la  réapparition  des  phosphates 
et  la  dispai'ition  de  ces  éléments  hétérogènes  annoncent  une  gué- 
rison  certaine. 

De  l'emploi  da  pierate  d'ammoiiiaqae  eomme  saeeédané  da  sul- 
«Rte  de  qnfatiMe;   par  H.    DUdARDliW-BEALMETZiS). 

Ce  sel  dont  le  prix  est  très-inférieur  à  celui  du  sulfate  de  qui- 
nine a  une  action  très-efticace  dans  les  fièvres  intermittentes,  à 
la  dose  de  deux  à  quatre  centigrammes  par  vingt-quatre  heures  ; 
son  ingestion  n'est  suivie  d'aucun  effet  nuisible.  Expérimenté  sur 
l'homme  sain  à  la  dose  de  quatre  centigrammes,  il  fait  baisser  le 
pouls  de  quatre  à  six  pulsations  une  demi-heure  à  peine  après 
Vingestion,  il  ne  fait  pas  diminuer  la  température  ;  il  ne  procure 
pas  de  bourdonnements  d'oreilles,  mais  un  peu  de  paresse  intel- 
lectuelle. Une  dose  de  i  centigr.  20  chez  le  lapin  amène  la  mort, 
par  arrêt  complet  des  battements  de  cœur. 

L'acide  picrique  s'élimine  par  les  urines  qu'il  colore  en  jaune. 
Son  usage  ne  détermine  pas  la  coloration  des  téguments. 

Bffets  physiologiques  et   éliadnatioii  de  Purée  introduite  dans 
l'organisme;  par  H.  RAB0TEil.lJ(3). 

L'urée  prise  à  la  dose  de  cinq  grammes  par  l'auteur  n'a  pas 
produit  d'effets  diurétiques  évidents,  si  ce  n'est  dans  les  premières 
heures  qui  en  ont  suivi  l'ingestion. 

L'élimination  de  l'urée  se  fait  lentement  ;  on  ne  remarque  un 

(i)  Nuova  Liguria  medica,  n©  là. 

(2)  Gazette  des  Hôpitaux  y  3  décembre  1872. 

(3)  Union  médicale,  30  nov.  1872. 
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excès  de  cette  substance  que  cinq  heures  environ  après  Tavoir 
introduite  dans  rorganisme. 

L^auteur  a  constaté  qu'au  bout  d'une  heure,  sa  sécrétion  sali- 
vaire  augmentait  et  que  sa  saveur  devenait  fade.  Ces  phénomènes 
sont  dus  à  l'élimination  par  la  salive  d'une  partie  de  l'urée. 
L'analyse  a  pleinement  confirmé  ces  faits  ;  cette  élimination  va  en 
s'accroissant  progressivement,  comme  celle  quia  lieu  parTurine. 


CHIMIE  VÉGÉTALE. 

Sur  la  ferméntatioii  des  fruits  ;  par  HH.  G.  ■LECHARTIER 
et  F.  BELLAMY  (1). 

Les  expériences  signalées  dans  ce  mémoire  sont  la  suite  de 
celles  publiées  en  1869  par  les  mêmes  auteurs.  Les  premières 
expériences  avaient  conduit  aux  résultats  suivants  :  les  pommes, 
les  cerises,  les  groseilles  absorbent  en  vase  clos  la  totalité  de 
Foxygène  confmé  et  émettent  un  volume  d'acide  carbonique  plus 
considérable  que  celui  de  l'oxygène  absorbé.  Cette  production 
d'acide  carbonique  se  produit  encore  sous  une  pression  de  deux 
atmosphères  et  probablement  davantage. 

Les  fruits  conservés  contenaient  une  quantité  d'alcool  à  peu 
près  égale  au  poids  de  l'acide  carbonique  formé.  Pendant  ce  tra- 
vail interne,  accompagné  de  la  destruction  du  sucre,  les  pommes 
acquièrent  une  grande  mollesse.  En  outre,  il  y  a  constamment 
émission  de  vapeur  d'eau  qui  se  dépose  en  gouttelettes  sur  la 
surface  des  fruits.  Si  les  pommes  sont  entassées  les  unes  sur  les 
autres,  les  plus  inférieures  s'affaissent  sous  le  poids  des  autres. 
Dans  ces  conditions,  l'intérieur  des  fruits  renferme  du  ferment 
alcoolique  bourgeonnant. 

Les  nouvelles  expériences  portent  sur  des  fruits  isolés  les  uns 
des  autres  (pommes,  poires,  châtaignes,  nèfles,  pommes  de  terre, 
froment,  graine  de  lin).  Elles  ont  conduit  à  ce  résultat  que  la  des- 
truction du  sucre,  la  production  de  l'acide  carbonique  et  de  l'alcool 
peuvent  s'effectuer  dans  l'intérieur  du  fruit  sans  qu'on  trouve  à 
leur  intérieur  de  ferment  alcoolique.  Nous  ne  citerons  qu'une  de 
ces  expériences; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1203. 
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Le  12  novembre,  deux  poires,  pesant  Tune  157  gp.,  l'autre 
125  gr.,  ont  été  suspendues  isolément  chacune  dans  une  éprou- 
vette  bien  bouchée  et  munie  d*un  tube  de  dégagement  ;  on  avait 
mis  du  chlorure  de  calcium  dans  le  fond  de  l'éprouvette  pour 
absorber  la  vapeur  d'eau  émise  par  les  fruits.  Le  19  juillet  sui- 
vant, ona  recueilh  1,762  centim.  cubes  de  gaz  et  2  gr.  62  d'alcool. 
Les  poires  avaient  conservé  leur  couleur,  leur  peau  était  ridée, 
mais  non  humide  ;  leur  consistance  et  leur  odeur  étaient  celles  des 
poires  blettes.  Elles  avaient  perdu  ensemble  184  gr.  d'eau  et  en 
conservaient  encore  69  ®/o  de  leur  poids. 

Des  observations  microscopiques  faites  à  diverses  distances 
du  centre  n'y  ont  pas  fait  découvrir  de  ferment  alcoolique. 

Le  dégagement  de  CO*  n'avait  pas  été  régulier  :  du  8  mars  au 
8  avril,  il  n'a  été  que  de  28*^*^,  et  du  8  avril  au  19  juillet,  il  a  été  nul. 

Des  expériences  faites  sur  des  fruits  isolés,  sans  la  présence  du 
chlorure  de  calcium,  ont  conduit  au  même  résultat  fondamental  : 
absence  de  ferment  alcoolique  dans  leur  parenchyme. 

Dosage  du  Manganèse  dans  les  sols  et  dans  les  irégétanxf 
par  M.  A.  USCLERC  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  transformer  le  manganèse 
en  permanganate  par  l'action  du  minium  sur  la  solution  azotique 
et  à  titrer  le  permanganate. 

Si  l'on  s'adresse  à  un  sol,  il  faut  d'abord  détruire  la  matière 
organique  par  la  calcination,  ajouter  de  l'acide  azotique  pur  et 
porter  à  l'ébullition  ;  il  ne  faut  pas  évaporer  la  solution  a  siccité, 
car  l'azotate  de  manganèse  se  décomposerait  en  donnant  du  bio- 
xyde.  La  solution  est  étendue  à  un  certain  volume  et  filtrée.  Une 
firâtction  de  ce  volume,  dans  laquelle  on  a  dosé  le  chlore  par  le 
nitrate  d'argent,  est  portée  à  l'ébullition  ;  on  enlève  alors  le  feu 
et  l'on  ajoute  un  peu  de  minium.  La  liqueur  se  colore  alors  en 
violet  par  le  permanganate  produit.  On  laisse  déposer,  on  filtre 
sur  de  l'amiante  et  l'on  procède  au  titrage  de  la  liqueur  filtrée. 
Gomme  la  liqueur  renferme  du  plomb,  on  ne  peut  employer  le 
sulfate  ferroso-ammonique  pour  ce  titrage;  l'auteur  remplace  ce 
sel  par  de  l'azotate  mercureux.  Ce  dernier  se  transforme  en  azotate 
mercurique,  la  fin  de  la  réaction  se  manifeste  par  la  disparition 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lzxv,  p.  1209. 
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de  la  coloration  rose.  Si  la  solution  renferme  assez  d*acide  azoti- 
que, il  ne  se  dépose  pas  d'oxyde  de  manganèse.  L*azotate  mercu- 
reux  se  titre  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  permanganate. 
L'auteur  représente  la  réaction  par  l'équation  : 

Mn«O^KO+4(AzO»,Hg«0)+5AzD5=AzO»KO-|-8(AzO»,HgO+Mn*Ô« 
Voici  maintenant  quelques-uns  des  résultats  de  l'auteur  : 


Terrain  géologique. 


Grès  vosgien. 


Marnes  irisées. 


Sois  correspondants. 

Mn'O'dans  100  p.  de  terre. 

ÎSol  du  sapin  0r037 
—  chêne  0  186 
—       hôti^e     0  110 


Forêt  de  Paroy  (Meurthe- 
et-Moselle). 


Terrain  crétacé.    Aï  (Marne).  0,111 

Alluvioiis Toulouse.  0,078 

Mn*0'  dans  100  grammes,  de  grains  : 
Blé  Galland.  Os^^llS  Maïs  quarantain. 

Orge  Chevallier.    0  0056  Riz. 


Gendres  et  végétaux  ré- 
coltés sur  ces  sols. 

MnH)»  pour  100ç^ 
de  cendres. 

Sapin    4§f501 

Chêne    1  48B 

Hêtre    5  907 

i  Charme. ...  7  454 
Erable 0  383 
Prunier 0  121 

(  Vigne  (tig.)  0  191 
I  Vigne  (rac.)  0  130 
Buis 0  061 


0«r0020 
0  0010 


Sur  la  niirifieation  de  la  terre  Téfi^tale  i  parM.  BOUSSINeAULT  (1). 

Dans  la  nitrification  de  la  terre  végétale,  tout  tend  à  faire  pré- 
sumer que  Tacide  nitrique  est  surtout  développé  aux  dépens  de 
l^azote  des  substances  organiques.  Les  salpêtriers  ont  reconnu 
depuis  longtemps  que  le  sang,  Turine,  etc.,  favorisent  singulière- 
ment la  production  du  nitre.  L^opinion  opposée  attribue  à  la  poro- 
sité seule  la  puissance  de  créer  Tacide  nitrique  pai*  la  condensa- 
tion des  principes  constituant  Tatmosphère. 

La  terre,  à  tous  les  degrés  de  fertilité,  exposée  à  Tair  après 
avoir  été  humectée,  se  nitrifie  s'il  y  a  présence  d'un  élément  alca- 
lin ou  calcaire.  Tout  sol  cultivable  renferme  de  Tazote  ;  mais  il 
ne  s'en  suit  pas  nécessairement  que  l'azote  atmosphérique  ne 
puisse  concourir  à  la  nitrification.  C'est  pour  rechercher  si  ce 
concours  a  lieu  que  l'auteur  a  institué  ses  expériences. 

La  terre  végétale,  pesée,  mélangée  avec  trois  à  quatre  fois  son 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  22. 
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poids  de  sable  quartzeux,  pour  fecilîler  la  circulation  de  Pair,  hu- 
mectée avec  de  Teau  distillée  exempte  d'ammoniaque,  était  intro- 
duite dans  un  ballon  de  100  litres  environ  de  capacité.  L'eau  ajou- 
tée était  en  quantité  bien  inférieure  à  celle  qui  aurait  produit  le 
maximum  d'imbibition,  précaution  indispensable,  car  un  sol  trop 
humide  n'est  pas  nitrifiable  ;  bien  plus,  les  nitrates  préexistants 
disparaissent. 

Dans  un  des  appareils,  de  la  cellulose  fut  ajoutée  au  mélange 
pour  voir  ëi  sa  combustion  lente  favoriserait  la  combustion  de 
l'azote. 

Les  appareils  clos  avec  des  Uégeâ  et  des  coiffes  de  caoutchouc 
furent  déposés  dans  un  cellier  où  ils  furent  abandonnés  pendant 
onze  ans,  depuis  1860  jusqu'en  1871. 

La  terre  mise  en  expérience  contenait  pour  100  grammes  : 

Azote  total.  Aciàe  nitrique.  Ammoniaque.  Carbone.        Chaui.        Magnésie.      Potasse. 
0«',4722      08^0029      0s^0020      3ï',6630      1k',000      0«',500      OffslOO 
0,00075  Az. 

Voici  le  résultat  des  expériences,  après  onze  ans  : 
1"  expérience  (lOO»'  terre  végétale,  300s'  sable)  ;  2*  expérience 
(les  mêmes,  plus  5«'  cellulore).  C4=î=2«s2222. 

Azote  total.     Acide  nitrique.  Azote  Carkone.       Acide  nitrique 

de  l'acide  nitrique.  exprime  en  salpêtre. 

I    Oe',4510         06^,6178         08^,1600         3«',067  lP-,155 

•    II    0«',4641  0«',5620         0«',1457  8^,858         1^^,051 

L'air  de  chacun  des  ballons  renfermait  258^5  d'oxygène  et 
85«'46  d'azote  (volume  total=85iî«-9).  Dans  la  l'*  eîcpérience,  la 
perte  de  l'azote  a  été  nulle.  D'après  le  carbone  disparu,  en  suppo- 
sant qu'il  ait  donné  de  l'acide  carbonique,  il  a  dû  rester 
Dans  la  1"  expérience    248',25  d'oxygène. 
—        2e  —  188',52  — 

L'atmosphère  confinée  était  donc  bien  loin  d'avoir  perdu  son 
oxygène  par  un  contact  prolongé  avec  la  terre  végétale.  On  voit 
aussi  que  la  combustion  de  la  matière  organique  non  azotée  n'a 
pas  favorisé  la  nilriRcation. 

La  terre  contenait  assez  de  bases  pour  faciliter  la  formation  de 
quatre  fois  plus  de  nitrates  ;  la  quantité  produite  (11^5  par  kilogr.) 
est  en  définitive  celle  que  contiennent  les  bonnes  terres  salpê- 
trées,  qui  exceptionnellement  seulement  en  présentent  30*'  par 
kilogramme. 
11  résulte  de  ces  recherche*  que^  dôûs  la  nitriflcation  de  la 
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terre  végétale,  accomplie  dans  une  atmosphère  confinée  qu'on  ne 
renouvelle  pas,  l'azote  de  l'air  ne  paraît  pas  contribuer  à  la  for- 
mation de  l'acide  nitrique.  L'azote  dosé  dans  la  terre  en  1871  ne 
pesait  pas  plus  qu'en  1860,  ne  pesait  même  pas  tout  à  fait  autant. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 
Faible  altération  d«s  houilles  expcisées  à  l'air  i  par  M.  J.  KOLB(l). 

En  1855,  M.  Regnault  avait  déjà  démontré  que  la  houille  ne 
subit  aucune  altération  importante  à  l'air.  M.  de  Marsilly  a 
annoncé,  au  contraire,  que,  pour  certaines  houilles,  au  moins,  il  y 
avait  une  prompte  déperdition  de  gaz  inflammable  et  du  principe 
gras  qui  fait  coller  le  coke.  M.  Grundmann,  de  Tamovitz,  chimiste 
allemand,  a  été  plus  loin  et  a  publié  qu'au  bout  de  neuf  mois  les 
charbons  perdent  50  %  ^^  ^^^  valeur  comme  combustible.  Tous 
les  charbons,  dit-il,  ne  subissent  pas  une  perte  égale.  L'anthracite 
et  le  cannel-coal  résistent  parfaitement  à  l'humidité,  tandis  que 
les  charbons  bitumineux  sont  d'autant  plus  altérés  qu'ils  contien- 
nent une  plus  grande  quantité  de  matières  bitumineuses. 

M.  Kolb  n'a  porté  jusqu'à  présent  ses  essais  que  sur  quatre  houil- 
lères, celles  de  Nœux,  Lens,  Azincourt  et  Bruay  ;  il  continue,  du 
reste,  ses  essais.  Les  houilles  n'ont  été  exposées  que  deux  mois  à 
l'air  et  à  la  pluie  ;  mais,  pour  se  rendre  compte  de  ce  que  produirait 
un  délai  plus  long,  il  a  analysé  un  échantillon  tiré  de  la  mine  de 
Nœux  et  datant  de  dix  ans,  qui  n'a  indiqué  aucune  perte  appré- 
ciable, et  il  a  exposé,  en  outre,  une  partie  de  ses  charbons  cécents 
à  l'action  d'une  étuve  chauffée  à  90o,  pendant  un  mois. 

Le  tableau  suivant  montre  la  perte  de  valeur  de  chaque  com- 
bustible : 

A  l'air  sous  un  hangar,  un  mois.  0,7%  0»*^  ®/o  0,0%  M  %• 

—  —      deux  mois.  2,1     »  0,1     »  2,7    »  1,5  » 
En  plein  air,  sans  abri,  un  mois.  2,1    »  0,2    »  0,7    »  0,8  » 

—  —       deux  mois.  4,8    »  0,2    »  2,1    »  1,5  » 
Étuve  à  90®,  un  mois 5,5    »  0,7    » 

D'après  ces  essais,  on  voit  que  l'exposition  à  l'air,  sans  abri, 

(1)  Mémoire  présenté  à  la  Société  industrielle  d'Amiens.  Comptes  rendus 
des  séances  de  la  Société  dtEncouragement,  n«  «9.  —  22  novembre  1872. 
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peut  causer  une  perte  de  valeur  dans  la  houille,  mais  que  cette 
perte  ne  paraît  pas  d'une  importance  assez  grande  pour  qu*on 
doive  en  concevoir  de  Tinquiétude.  Elle  varie,  d'ailleurs,  d*après 
la  qualité  et  Torigine  du  charbon,  et,  sans  admettre  d'une  ma- 
nière générale  les  propositions  énoncées  par  M.  Grundmann, 
on  peut  concevoir  que  Teffet  d'une  longue  exposition  à  Tair  ne 
soit  pas  négligeable,  dans  quelques  cas  particuhers  tout  à  fait 
spéciaux,  qui  n'ont  rien  de  commun  avec  la  masse  de  charbons 
employés  dans  les  usines  de  toute  nature. 

Savon  neutre»  sans  traee  d'aleali  eansUqne^  par  M.  MIALAE  (1). 

Les  savons  de  parfumerie  sont  faits  à  chaud  ou  à  froid,  les  pre- 
miers sont  moins  alcalins  et  moins  caustiques,  mais  ils  sont  beau- 
coup moins  onctueux  que  les  seconds  parce  que,  pendant  la  liqui- 
dation,  ils  se  sont  dépouillés  de  toute  la  glycérine.  L'auteur  a 
réussi  à  priver  complètement  d'alcali  caustique  les  savons  faits  à 
froid,  par  l'action  de  Tacide  carbonique. 

Le  savon  fait  à  froid  est  réduit  en  copeaux  qui,  placés  sur  des 
clayons,  sont  exposés  dans  une  chambre  close  à  raction  du  gaz 
acide  carbonique.  Il  constitue  alors  un  savon  neutre  contenant 
toute  la  glycérine  des  corps  gras  employés  à  sa  préparation  et 
une  certaine  quantité  de  bicarbonate  de  soude. 

Sur  nn  bien  d'antbraeènei  par  M.  Ferd.  SPRINCrMUIIL  (2). 

L'auteur  a  obtenu  accidentellement,  dans  la  fabrication  indus- 
trielle de  l'alizarine,  un  produit  secondaire  qui,  par  les  traitements 
subséquents,  lui  a  fourni  une  matière  colorante  d'un  bleu  foncé, 
soluble  dans  l'eau  qui  laisse  une  matière  brune.  Ce  bleu  d'anthra- 
cène,  que  l'auteur  n'a  obtenu  qu'en  trop  petite  quantité  pour  une 
étude  approfondie,  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  bleu  magnifique. 
Il  paraît  meilleur  teint  que  le  bleu  d*aniline  ;  mais  il  résiste  mal 
aux  alcalis. 

Teinture  des  tissus  en  bleu  ;  par  M.  CrR/UEFE  (3). 

On  sait  que  la  précipitation  du  bleu  de  Prusse  par  un  sel  fer- 

(1)  Comptes  renduSy  t.  lxxv,  p.  1514. 

(2)  Muster^Zeitung,  t.  xxi,  p.  317. 

@)  Cbmischea  CentrêlbUtt,  t.  m,  p.  743. 
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rique  et  le  cyanure  jaune  est  empêchée  par  Taddition  d'un  oxalate 
alcalin  çiu  sel  ferrique.  On  n'obtient  alors  par  le  mélange  des  so- 
lutions qu'un  liquide  limpide  d'un  vert  bleuâtre  qui  peut  servir  de 
bain  de  teinture  pour  des  tissus  de  toute  sorte.  On  y  laisse  séjour- 
ner ces  tissus  pendant  quelques  heures,  puis,  sans  les  rincer,  on 
les  plonge  dans  de  l'eau  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydriquç 
et  de  protochlorure  d'étain. 

NonTeaa  procédé  detelnliure  en  ron^^e  de  l'iToire»  de  la  gélatine, 
des  plumes,  etc.;  par  H.  C.  PUSCHER(l). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'acide  picrique  et  de  fuch- 
sine, ii  se  produit  une  décomposition.  Si  les  deux  solutions  sont 
préalablement  additionnées  d'ammoniaque,  on  obtient  un  mélange 
d'un  jaune  foncé  qui  teint  le  bois,  le  cuir,  la  soie,  l'os  en  un 
rouge  très-brillant  dont  on  peut  fah*e  varier  la  nuance  du  violet  à 
l'orange,  suivant  les  proportions  relatives  des  deux  solutions. 
Comme  Ifi^  couleur  ne  se  développe  qu'après  l'évaporation  de  l'am- 
moniaque,  il  faut  attendre  quelques  minutes.  Les  os  et  l'ivoire 
exigent  pour  leur  teinture  dans  ce  bain  d'être  d'abord  traités  par 
de  l'acide  chlorhydpique  très-étendu. 

Le  mélange  précédent  peut  servir  à  reconnaître  la  présence  de 
la  laine  dans  la  soie.  Tandis  que  cette  dernière  se  teint  en  un  rouge 
vif  très-brillant,  la  laine  ne  prend  qu'une  nuance  jaune  rougeâtre, 
sans  aucun  éelal. 

Sur  la  sidérine  ou  chromate   ferrlqae  basique    par  M.  V. 
KLETZnVSKT  (2). 

L'auteur  donne  le  nom  de  sidérine  (sideringelb)  à  un  chromate 
ferrique  basique  obtenu  en  ajoutant  à  une  solution  neutre  de  chlo- 
rure ferrique  une  solution  saturée  bouillante  de  bichromate  de  po- 
tasse. En  chauffant  pendant  longtemps,  il  se  sépare  un  ppédpité 
d'un  jaune  de  feu.  Ce  chromate  de  fer  se  recommande  comme 
couleur  inaltérable  à  l'air  et  à  la  lumière,  pour  la  peinture  à  l'huile 
ou  à  la  colle,  mais  surtout  pour  colorer  le  verre  soluble.  Broyé 
avec  du  silicate  de  soude,  il  fournit  un  enduit  durcissant  trè§-vite 
et  résistant  même  à  l'action  des  eaux  courantes. 

(1)  Chemisches  CentralbJaU,  t.  m,  p..  743. 

(2)  Pharmaceutiscbe  Centralbalhf  t  xui,  p.  990. 
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Broyé  avec  l'outremer,  la  sidérine  donne  un  très-beau  vert,  sus- 
ceptible des  mêmes  applications. 

Par  la  préparation  de  la  sidérine,  il  faut  employer  1473  p.  de 
bichromate  de  potasse  pour  433  p.  de  chlorure  ferriqug  cristaUisé, 
renfermant  325  p.  Fe^Cl^  ;  par  une  ébuUition  prolongée,  il  se  sépare 
378  p.  de  sidérine,  tandis  qu'il  reste  en  dissolution  du  chlorochro- 
mate  et  du  chromate  neutre  de  potasse. 

Sur  les  dlflSolTMita  de  rindlgpo  i  par  M.  B.  JACOBSENil). 

Aux  dissolvants  de  l'indigo  qu'ont  fait  connaître  MM.  Aguiar  et 
Bayer  et  M.  Wartha,  l'auteur  ajoute  les  suivants  :  huile  de  ricin, 
acétone,  hydrate  de  chloral,  camphre,  essences  de  térébenthiqe, 
decopahuetde  lavande,  alcool  amylique,  ch'e  d'abeille  et  cire 
de  carnauba.  Les  dissolvants  tels  que  Tacétone,  l'hydrate  de  chlo- 
ral et  l'alcool  amylique  donnent  des  solutions  d'un  bleu  pur;  l'huile 
de  ricin,  etc.,  des  solutions  d'un  bleu  violet  ;  les  cires  des  solu- 
tions pourpres. 
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93833  et  addition.  —  Mode  de  préparation  du  phosphore.  — 
Pelhughb  de  PERVU.LY  (Soine-Inférieure),  22  janvier  1872. 

Le  brevet  décrit  un  appareil  spécial,  qui  permet  d'opérer  d'une 
manière  continue  ;  il  se  compose  de  deux  cylindres,  en  fer  ou  en 
fontQ,  qui  s'emboîtent  l'un  dans  l'autre,  et  dont  l'intérieur  est 
plus  court  que  l'extérieur.  Le  cylindre  intérieur  est  rempli  d'un 
mélange  de  phosphate  acide  de  chaux  et  de  charbon,  et  l'espace 
vide  du  cyUndre  extérieur  de  charbon  de  bois.  On  commence  par 
chauffer  le  cylindre  extérieur  et  on  n'ajoute  l'intérieur  qu'au  mo- 
ment où  le  premier  est  arrivé  au  rouge  blanc.  Quand  la  charge 
est  épuisée,  on  n'a  qu'à  retirer  le  cyUndre  intérieur  et  à  le  rem- 
placer par  un  autre  tout  semblable. 

L'inventeur  emploie  pour  100  p.  d'os  calcinés  ou  de  phosphate 
tribasique,  délayées  dans  1,000  p.  d'eau^  96  à  100  p.  d'acide  sul- 
furique  à  66*B  et  prétend,  en  employant  le  superphosphate  ainsi 
obtenu,  retirer  la  totalité  du  phosphore. 

^^9M.— Aggloméré  de  oojte.— Lbbaigub,  Paris,  15  janvier  1872. 

<!/  Qhêsni^  Mw%  I,  uvi,  p.  234. 
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On  ajoute  au  poussier  de  coke  une  certaine  quantité  d'argile  et 
de  sciure  de  bois,  cette  dernière  pour  compenser  la  diminution 
de  combustibilité  que  l'addition  de  l'argile  a  causée. 

Pour  un  poussier  moyen  on  emploie  : 

48  kilogr.  poussier,  7  kilogr.  5  d'argile,  5  kilogr.  de  sciure  de 
bois  et  une  quantité  suffisante  d'eau  pour  faire  une  pâte  homo- 
gène, qu'une  machine  puisse  diviser  en  briquettes. 

98874,  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  gaz  d^éclai" 
rage,  —  Ruck,  17  janvier  1872. 
Brevet  anglais  n»  3504,  1871.  Voy.  ce  recueil,  t.  XVIII,  p.  884. 

98877.  —  Procédé  de  défécation  et  de  décoloration  simultanées 
des  jus  sucrés  et  pour  la  décoloration  des  liqueurs  sucrées  prove- 
nant du  traitement  des  mélasses  parla  baryte,  — Tessié  du  Motay, 
16  janvier  1872. 

Cette  méthode  permet  de  réaliser  la  défécation  et  la  décolora- 
tion des  jus  liquides  sucrés  sans  emploi  du  charbon  animal. 

Dans  le  cas  des  jus  sucrés,  on  précipite  partiellement  la  chaux 
introduite  dans  le  liquide  au  moyen  des  bisulfites  de  chaux,  de  ma- 
gnésie ou  d'alumine  ;  la  décoloration  s'opère  donc  dans  une  li- 
queur alcaline. 

Dans  le  cas  des  mélasses,  les  mêmes  bisulfites,  agissant  égale- 
ment en  solution  alcaline,  précipitent  les  matières  ulmiques  pro- 
venant de  la  décomposition  par  la  baryte  de  la  glucose  contenue 
dans  les  mélasses. 

98888.  —  Traitement  dit  t  traitement  par  concentration  •  de 
toutes  eaux^ammoniacaleSyCtc,  etc. — Biot,  Saint-Etienne  (Loire), 
2  février  1872. 

Ce  procédé  est  basé  sur  le  fait,  que  dans  la  distillation  d'une 
eau  ammoniacale  faible,  toute  l'ammoniaque  se  trouve  dans  le 
premier  quart  du  liquide  distillé  ;  que  de  plus,  à  une  seconde  dis- 
tillation, l'alcali  se  concentre  dans  la  première  moitié.  Pour 
faire  ces  distillations,  on  se  sert  d'un  appareil  spécial,  qui  a  une 
certaine  analogie  avec  les  appareils  à  colonne  employés  pour  la 
séparation  des  carbures  du  goudron  de  houille. 

93902.  —  Genre  de  savon  soluble  à  Peau  de  mer.  —  Manin, 
'  Lyon,  20  janvier  1872. 

Ce  savon  constitue  une  combinaison  intime  du  savon  résineux 
ordinaire  avec  des  colles  diverses.  Dans  sa  préparation^  on  em- 
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ploie  :  40  p.  d'huiles  ou  graisses,  animales  ou  végétales,  10  p. 
de  résine,  40  p.  de  colle  d'os  ou  de  poisson,  1  p.  d'oxalate  potas- 
sique et  1  p.  de  soude  ou  de  potasse. 

On  saponifie  l'huile  et  la  résine  par  les  procédés  ordinaires, 
seulement  en  employant  un  excès  d'alcali,  puis  on  mélange  les 
colles,  amenées  à  l'état  gélatineux  par  une  solution  d'oxalate  de 
potassium  et  l'on  brasse  énergiquement  à  une  température  de 
50  à  60\ 

Ce  savon  a  l'aspect  des  savons  ordinaires,  mais  il  est  soluble 
dans  l'eau  de  mer  et  mousse  parfaitement. 

Avec  la  potasse  on  obtient  un  savon  mou. 

93911.  — Four  destiné  à  la  cuisson  des  produits  céramiques, 
—  Voisin,  Tours,  81  janvier  1872. 

Le  four  se  compose  d'une  série  de  compartiments  (jusqu'à  10) 
ayant  chacun  un  foyer  particulier  et  communiquant  tous  entre 
eux  de  telle  sorte  que  les  gaz  produits  par  la  combustion  dans  le 
premier  traversent  les  autres. 

Lorsque  la  cuisson  est  terminée  dans  le  premier,  on  reprend  le 
feu  dans  le  second  et  ainsi  de  suite.  On  utilise  ainsi  la  chaleur 
perdue  et  on  obtient  une  économie  de  combustible  de  40  à  70  %. 

93915.  —  Mise  en  valeur  des  goudrons  acides  de  gaz.  -—  Blon- 
DiN,  20  janvier  1872. 

On  fait  agir  les  goudrons  acides  provenant  du  traitement  par 
l'acide  sulfurique  des  huiles  de  goudron  distillées  sur  le  sel  ma- 
rin; il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  du 
sulfate  sodique,  on  n'a  plus  qu'à  laver  le  goudron  pour  le  rendre 
commercial. 

93921.  —  Mode  de  fabrication  du  sulfate  de  soude j  du  sulfate 
dépotasse  et  du  chlore.  —  Deacon,  20  janvier  1872. 
Brevet  anglais,  n»  1908  (1871).  —  Voy.  t.  XVH,  p.  876. 

93925.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  sulfates 
de  soude  et  de  potasse,  ainsi  que  dans  les  appareils  employés  à 
cet  effet.  —  Hargreaves  et  Robinson,  20  janvier  1872. 

Brevet  anglais,  n»  1923  (1871).  —  Voy.  t.  XVII,  p.  876. 

93936.  —  Procédé  pour  le  traitement  des  fonds  d'huile.  — 
Pancardy,  Saint-Laurent-du-Var  (Alpes- Maritimes),  6  février  1872. 

On  agite  les  fonds  d'huile  avec  une  solution  de  sel  marin  et 
Toa  obtient  déjà  une  certaine  quantité  d'huile  claire.  Ensuite  on 
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les  fait  absorber  par  des  matelas  remplis  de  coton  et  dojit  Texté- 
rieur  est  formé  par  une  étoffe  dense  ;  Thuile  pénètre  tandis  que 
les  parties  solides  restent  à  la  surface  et  peuvent  être  enlevées. 
Enfin  on  soumet  les  matelas  à  une  forte  compression,  qui  fait 
écouler  l'huile. 

93942.  —  Genre  de  fabrication  dallamettes  en  Aois.— Ubbrtiiî, 
Ajaccio,  18  novembre  1871. 

Ce  brevet  prescrit  de  remplacer  le  soufre  des  allumettes  en  bois 
par  de  la  résine  de  pin  (colophane). 

98943.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  pierres 
artificielles f  stucs^  etc.  —  Van  Auken,  22  janvier  1872. 

On  se  sert  d*une  solution  alcaline  de  gomme  laque  (50-60  gram. 
d'alcali,  450  gram.  de  gomme  laque,  4  litres  d'eau)  pour  agglo- 
mérer et  rendre  imperméable  le  mélange  de  chaux,  de  eiment  et 
de  sable  dans  la  fabrication  des  pierres  artificielles,  marbres, 
stucs,  etc.  Le  mélange  est  introduit  dans  un  moule  approprié  par 
la  pression  ou  mieux  par  la  percussion  au  moyen  d'un  pilon.  — 
Pour  donner  plus  de  fini  à  la  surface  on  la  lave  avec  une  solution 
faible  de  gomme  laque  dans  l'alcool,  l'éther  ou  Tessenoe  de  téré* 
benthine  (480  grdm.  de  laque  pour  4  litres  de  dissolvant). 

93948.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  bière.  —  Baud,  85  jan- 
vier 1872. 

L'inventeur  fabrique  de  la  bière  en  combinant  le  maïs  avec  le 
malt  d'orge.  Pour  rendre  le  maïs  propre  à  cette  fabrication,  on  le 
laisse  tremper  pendant  86  heures  dans  une  solution  d'un  sulfite, 
bisulfite  ou  hyposulflte  de  potassium,  de  sodium  ou  de  calcium 
à  200  gram.  par  hectolitre.  On  étale  ensuite  les  grains  sur  des 
planches  pendant  24  à  36  heures,  et  on  les  divise  ei^  gruaux  fins. 

Le  maïs  ainsi  préparé  peut  être  séché  et  conservé,  cependant  il 
est  préférable  de  l'employer  immédiatement.  Il  a  perdu  son  goût 
rance  et  s'est  désagrégé,  de  sorte  qu'il  s'attaque  plus  facilement 
par  le  diastase.  On  emploie  Va  *  Vs  de  maïs  pour  */,  à  */3  de 
malt. 

93949.  — Méthode  de  production  du  malt  d'orge  ou  de  éoute 
autre  céréale.  —  Baud,  25  janvier  1872. 

On  laisse  tremper  l'orge  pendant  3  à  4  jours  dans  une  solution 
étendue  de  nitrate  de  potassium  ou  de  sodium  (500  grammes 
par  hectol.)  et  on  r@nouvelle  le  liquide  3  4  4  fois.  A.pfès  le  vicjUge 
d^  Ift  trampQ,  \f^  gr^ns  sont  lavés  daps  1$  o^ve  ipônR^qui  pp^^e 
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une  disposition  spéciale,  et  laissés  germer.  Quand  la  germination 
a  commencé,  on  aspire  Fair  de  la  cuve,  de  manière  à  le  renouveler 
continuellement  et  à  enlever  les  gaz  qui  se  dégagent. 

L'orge  germée  est  ensuite  traitée  d'après  les  procédés  ordi- 
naires. 

9â967.  —  Pertectionnesïents  dans  la  fabrication  du  sucre  de 
betteraves,  —  Lebée,  25  janvier  1872. 

Ce  brevet  indique  les  moyens  pour  faire  disparaître  les  mousses 
dans  le  traitement  des  jus  sucrés  de  betteraves  et  décrit  plusieurs 
systèmes  de  presses  continues  pour  extraire  le  jus  de  la  pulpe. 

9S978.  —  Procédé  applicable  à  la  fabrication  du  phosphate 
acide  ou  superphosphate  de  chaux.  —  Ville,  6  janvier  1872. 

Cette  invention  consiste  dans  remploi  de  la  presse  hydraulique 
pour  enlever  du  superphosphate  de  chaux  Texcès  de  chlorure  de 
calcium  et  de  produits  inertes  qui  se  produisent  dans  Tattaque 
des  minerais  par  Facide  chlorydrique  ;  la  dessiccation  du  produit 
peut  être  achevée  dans  une  étuve  à  100«.  L'inventeur  recommande 
encore  remploi  d'une  feuille  de  papier  non  collé  mise  sur  les 
filtres  en  drap  ou  en  feutre  afin  d'empêcher  les  pores  d'être  rapi- 
dement bouchés  par  le  précipité  de  phosphate. 

93983.  —  Production  industrielle  économique  de  la  soude  et  de 
la  potasse  et  de  leurs  dérivés  j  par  la  réaction  à  chaud  de  F  oxyde 
de  plomb  sur  le  chlorure  de  sodium  et  le  chlorure  de  potassium. 
— Bachbt,  27  janvier  1872. 

Ce  procédé  consiste  : 

1«  A  décomposer  à  chaud  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium en  présejace  de  l'eau  par  une  substance  susceptible  de 
former  avec  leur  chlore  un  oxychlorure  insoluble,  notamment 
le  protoxyde  de  plomb  préalablement  porté  à  environ  100»  dans 
l'eau  de  manière  à  amener  la  soude  ou  la  potasse  en  combinaison 
avec  de  l'oxyde  de  plomb  ; 

2**  A  traiter  plusieurs  fois  les  liquides  sodés  ou  potassés  ob- 
tenus par  de  nouvelles  quantités  de  protoxyde  de  plomb,  pour  les 
enrichir  en  soude  ou  en  potasse  ; 

8*  A  évaporer  pour  séparer  la  soude  ou  la  potasse  du  ehlorm^e, 
et  les  retirer  à  l'état  d'hydrate  caustique,  ou  à  traiter  la  solution 
par  un  courant  d'acide  carbonique  en  présence  d'un  excès  de  chlo- 
rure employé»  pour  précipiter  cette  soude  ou  cette  potasse  4  Tétat 
de  bicarbonate  qu'on  ramène  par  la  chaleur  à  l'état  de.  çAirt^QA^^  ; 
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4»  A  traiter  Foxychlopure  de  plomb  formé  par  un  alcali  et  notam- 
ment par  la  chaux  en  présence  de  Teau  ;  à  froid  d'abord,  puis  à 
chaud  pour  le  ramener  à  Tétat  de  protoxyde  de  plomb,  propre  à 
décomposer  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  de  sodium  ou  de 
chlorure  de  potassium  ; 

5»  A  précipiter  par  Tacide  carbonique  l'oxyde  de  plomb  en  disso- 
lution dans  les  eaux  de  régénération  et  chauffer  ce  carbonate  de 
plomb  pour  le  ramener  à  Tétat  de  protoxyde  et  le  faire  rentrer 
sous  cette  forme  dans  la  série  des  opérations  ; 

6»  Enfin  à  continuer  indéfiniment  le  même  cercle  d'opérations 
et  à  produire  ainsi  des  quantités  indéterminées  d'hydrate  ou  de 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse,  toujours  avec  le  même  oxyde 
de  plomb,  en  remplaçant  seulement  celui  enlevé  sous  forme  de 
sulfure  et  celui  perdu  dans  les  manipulations. 

94041.  —  Procédé  dextraction  des  matières  colorantes  des 
bois  de  santal,  de  caliatour  et  autres,  etc.  — Rave,  29  janvier  1872. 

L'inventeur  fait  réagir  à  froid  et  simultanément  la  chaux  et  la 
soude  en  solution  sur  les  bois  réduits  en  poudre.  Lorsque  la  macé- 
ration est  terminée,  on  décante,  on  lave  le  résidu,  et  on  précipite 
la  masse  liquide  par  un  acide  et  de  préférence  l'acide  chlorhydri- 
que,  on  filtre.  Le  précipité  peut  être  livré  en  pâte  ou  en  poudre  pour 
être  appliqué  à  la  teinture  ou  à  l'impression. 

Revue  des  Brevets  anglais. 

935.  —  Purification  des  huiles  de  paraffine.  —  E.  Meldrum, 
28  mars  1872. 

Cette  purification  se  fait  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
sulfureux  à  traversées  huiles  contenant  la  paraffine,  ou  bien  à  tra- 
vers des  cristaux  de  paraffine  que  l'on  achève  de  iaver  avec  une 
solution  de  naphte  saturée  de  paraffine. 

954.  —  Hydrogène  pour  le  chauffage.  —  V.  Caratti  et  S.-K. 
Church,  30  mars  1872. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  appareil  permettant 
de  produire  facilement  de  l'hydrogène  au  moyen  de  l'eau,  de  l'acide 
sulfurique  ou  clilorydrique  et  du  fer  ou  du  zinc,  ainsi  que  des  dis- 
positions permettant  d'appliquer  ce  gaz  au  chauffage. 

969.  —  Puriûcation  de  térébenthine  et  de  résine.  -^B.  Platt, 
S  avril  1872. 
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L'inventeur  décrit  un  alambic  communiquant  avec  une  série  de 
condensateurs  à  résine  ou  de  serpentins  permettant  de  recueillir 
les  essences  plus  légères.  La  distillation  se  fait  au  moyen  de  la 
vapeur  d'eau  surchauffée  ;  àTaide  d'une  soupape  ou  de  robinets,  on 
peut  diriger  les  produits  de  la  distillation,  soit  dans  les  condensa- 
teurs à  essences  légères,  soit  dans  les  condensateurs  à  résine. 

981.  —  Perfectionnements  dans  la  puriUcation  du  gaz  d'éclai- 
rage,  —  H.  Young  et  A.  Kitt,  3  avril  1872. 

Les  produits  sulfurés  contenus  dans  le  gaz  sont  enlevés  en  faî- 
.  sant  passer  le  gaz  à  travers  une  série  de  chambres  cylindriques 
remplies  de  charbon  de  bois  ou  d'un  mélange  de  charbon  de  bois 
et  d'argile. 

1006.  —  Matière  colorante  rouge.  — J.  Ormerod  et  D.  Spesri, 
5  avril  1872. 

Cette  matière  colorante,  qui  s'applique  facilement  sur  les  étoffes 
de  laine  et  de  feutre,  se  prépare  en  mélangeant  :  2  livrés  de  li- 
queur de  lac-dye  ;  2  gallons  d'eau  ;  1  livre  1/2  de  substance 
épaississante;  2  quarts  de  liquem»  d'écorce  à  12®  T. 

Quand  le  mélange  est  froid,  on  ajoute  1  livre  de  cristaux  d'étain 
et  une  livre  d'acide  oxalique  et  on  agite  jusqu'à  ce  que  la  masse 
soit  bien  homogène. 

L'application  de  cette  matière  colorante  se  fait  de  la  manière 
ordinaire,  soit  en  teinture,  soit  en  impression  ;  elle  offre  l'avan- 
tage de  n'exiger  qu'une  seule  opération,  ce  qui  n'avait  pas  encore 
pu  se  réaliser  jusqu'ici  sans  être  obligé  de  passer  par  deux  ou 
trois  opérations  au  moins,  avant  d'obtenir  la  nuance  désirée. 

1027.  —  Traitement  des  substances  animales  et  végétales.  — 
J.-H.  Johnson,  9  avril  1872. 

Les  procédés  décrits  dans  cette  patente  ont  pour  but  de  pré- 
parer des  graisses  destinées  à  la  conservation  des  substances 
animales  et  végétales.  Ils  consistent  à  soumettre  ces  diverses 
substances  à  l'action  d'hydrocarbures  ou  de  vapeurs  d'hydro- 
carbures, dans  un  appareil  ad  hoc,  et  de  préférence  dans  un 
appareil  décrit  dans  la  patente  du  17  août  1871.  (N*»  2168.) 

1081.  —  Bière.  —  F.  Coalbs,  5  avril  1872. 

L'inventeur  propose  l'emploi  partiel  de  racines  de  mangold,  ou 
betteraves,  à  la  place  du  malt  dans  la  préparation  du  moût  servant 
à  la  fabrication  de  la  bière. 
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1054.  —  Fabrication  d'iodure  et  de  bromure  de  potassium. — 
E.  SoNSTADT,  10  avril  1872., 

Cette  invention  consiste  à  opérer  sur  les  liqueurs  mères  puri- 
fiées, provenant  du  traitement  des  algues  marines  ou  de  la  soude, 
de  manière  à  isoler  Fiode  et  le  brome  respectivement  sous  la 
foime  d'iodure  et  de  bromure  de  potassium. 

Lorsque  la  solution  est  débarrassée  du  sulfite,  on  ajoute  de 
Talcali  caustique  ou  du  carbonate  de  soude  en  certaines  propor- 
tions, puis  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  que 
l'iode  soit  transformé  en  iodate. 

Ce  dernier;  ainsi  que  la  totalité  des  sulfates,  est  précipité  par 
un  sel  de  baryum  à  Tétat  insoluble.  Ce  précipité,  traité  par  une  so- 
lution de  sulfate  de  potassium,  donne  du  sulfate  de  baryum  et  de 
riodate  de  potassium.  La  solution  d*iodate  évaporée  est  calcinée 
avec  du  charbon  de  bois  ou  de  la  sciure,  produit  de  Tiodure  de 
potassium. 

On  peut  encore  employer  pour  transformer  Piodure  en  iodate, 
soit  du  permanganate  de  potassium  ou  de  sodium,  so.it  Thypochlo- 
rite  de  chaux.  Avec  ce  dernier  corps,  il  se  produit  de  Tiodate  de 
calcium  insoluble,  ce  qui  dispense  de  se  servii»  de  chlorure  de 
baryum.  Le  sel  insoluble  de  calcium  est  traité  comme  Tiodate  de 
baryum  par  le  sulfate  de  potassium. 

Pour  isoler  Fiodure  de  potassium  des  eaux  mères  alcalines,  on 
peut  encore  employer  l'électrolyse  comme  moyen  oxydant.  Enfin 
on  peut  se  servir  du  chlorate  de  potassium  ou  de  sodium  pour 
transformer  Tiodure  en  iodate.  Le  brome  restant  dans  les 
eaux  mères,  après  la  séparation  de  Tiode,  est  isolé  en  suivant  le 
même  procédé  qui  a  servi  à  séparer  Tiode.  Cette  marche  devra 
pourtant  être  modifiée  si  on  s'est  servi  pour  Toxydation  du  bro- 
mure, soit  de  Télectrolyse,  soit  du  permanganate  de  potassium. 

1062. — Production  du  fer  et  de  T acier,—  H.  Larkin,  A.  Leigh- 
TON  et  W.  WmiE,  10  avril  1872. 

Cette  patente  provisoire  contient  la  description  d'une  méthode 
pour  obtenir  directement  des  minerais  du  fer  à  forger  ou  de  Ta- 
cier.  Le  minerai  est  pulvérisé,  puis  mélangé  à  une  quantité  con- 
venable de  charbon  ;  on  grille  le  mélange,  puis  on  élève  la  tempé- 
rature à  une  chaleur  permettant  de  le  souder,  enfin  on  le  martelle. 

1091.  —  Couleur  grenat  puce.  —  F.  Lamy,  12  avril  1872. 

L'inventeur  prépare  d'abord  une  couleur  grenat  puce  solide, 
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puis  une  couleur  violette,  avec  Tazotate  de  fer  mélangé  d*acides 
nitrique  et  chlorhydrique.  La  nuance  violet  rouge  s'obtient 
en  substituant  à  Tazotate  de  fer  le  chlorure  de  fer  et  un  sel  de 
cuivi*e. 

1123.  —  Puddlage  du  fer.  —  W.-R.  Repishaw,  16  avril  1872. 

Cette  invention  réside  dans  la  construction. des  vases  devant 
recevoir  le  ter  brut  à  puddler.  Ces  vases  doivent  être  d'une  forme 
demi-cylindrique  ;  ils  sont  établis  sur  des  fourneaux  d'une  cons- 
truction ordinaire,  et  reçoivent  un  mouvement  horizontal,  rotatoire 
et  oscillant. 

Ilè4. — Minerais  détain  et  autres.— H.  STEpmeNS  et  J.  Harvby, 
16avrill872. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  broyeur  d'une  dispo- 
sition spéciale,  permettant  d'obtenir  de  très-grandes  quantités  de 
minerai  pulvérisé. 

1140,  —  Extraction  d'huiles,  —  B.-J.-B.  Mills,  17  avril  1872. 

Les  matières  solides  contenant  de  l'huile,  de  la  graisse  ou  de  la 
résine  sont  introduites  dans  un  appareil  spécial,  puis  traitées  par 
le  sulfure  de  carbone  ou  tout  autre  dissolvant. 

HAb.— Appareil  distillatoire.-^  W.-E.  Newton,  17  avril  1872. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  appareil  distillatoire 
permettant  de  séparer  les  parties  les  plus  volatiles  des  parties 
lourdes. 


BIBLIOGRAPHIE. 


Cours  de  chimie  agricole,  par  M.  P.-P.  Dehérain.  Paris,  librairie  Hachette  et  G»®, 
boulevard  Saint-Germain,  77. 

Le  Cours  de  chimie  agricole  que  vient  de  publier  M.  Dehéram  est  appelé 
à  un  grand  retentissement.  L'auteur,  qui  a  enrichi  lui-même  le  sujet  dont  il 
s'occupe  de  nombreuses  et  importantes  recherches,  s'est  acquitté  de  sa  tâche 
avec  un  rare  bonheur.  Il  a  su  coordonner  les  faits  d'une  manière  qui  force 
l'attention,  et  loin  d'éprouver  de  la  fatigue,  le  lecteur  se  sentira  entraîné  jus- 
qu'au bout,  autant  par  l'élégance  du  style  que  par  l'intérêt  même  du  sujet. 
Les  discussions  auxquelles  ont  donné  lieu  la  plupart  des  questions  de  phy- 
siologie végétale  y  sont  développées  avec  une  grande  clarté  ;  cette  exposition 
est  accompagnée  des  expériences  fondamentales  des  différents  auteurs,  avec 
l'indication  d^s^  sources,  renseignement  indispensable  pour  quiconque  veut 
approfondir  une  question  sans  s'exposer  à  de  longues  et  pénibles  recherches. 
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Le  plan  de  l'ouvrage,  que  Tanteur  expose  dans  sa  préface,  est  des  plus 
rationnels.  Après  avoir  décrit  dans  la  première  partie  les  phénomènes  de  la 
germination,  phénomènes  analogues  à  ceux  de  la  vie  animale,  Fauteur  aborde 
ceux,  tout  différents,  de  la  vie  végétale  :  Tassimilation  du  carbone,  assimi- 
lation basée  sur  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  plantes,  sous 
l'influence  do  la  lumière;  l'assimilation  de  l'azote  à  l'état  d'ammoniaque  et  de 
nitrate;  enfin  l'assimilation  des  substances  minérales  et  la  composition  des 
cendres  des  végétaux. 

Ces  chapitres  sont  suivis  de  l'étude  des  principes  immédiats  contenus  dans 
les  plantes,  avec  les  procédés  pour  les  doser,  leur  formation  et  leur  migra- 
tion. Dans  ce  dernier  chapitre  sont  exposées,  entre  autres,  l'évaporation  de 
l'eau  par  les  feuilles  et  la  circulation  de  la  sève. 

La  deuxième  partie  est  consacrée  à  l'étude  du  sol  arable,  de  sa  formation 
par  la  décomposition  des  roches,  etc.;  de  ses  propriétés  générales  et  de  son 
analyse  physique  et  chimique;  de  son  pouvoir  absorbant  pour  les  divers  élé< 
ments  nécessaires  au  développement  des  plantes;  de  la  fertilité  et  de  la  sté- 
rilité des  terres  arables  et  des  moyens  de  remédier  à  cette  dernière. 

Ce  chapitre  conduit  naturellement  à  étudier  dans  la  troisième  partie  l'em- 
ploi  des  amendements  et  des  pratiques  agricoles  ayant  pour  but  de  restituer 
au  sol  les  principes  soustraits  par  la  végétation,  le  rôle  du  plâtrage,  etc. 

La  quatrième  et  dernière  partie  traite  des  engrais  de  diverses  natures,  les 
engrais  verts,  les  guanos,  les  matières  fécales,  les  eaux  d'égout,  le  fumier 
de  ferme,  les  engrais  phosphatés,  etc. 

Les  deux  derniers  chapitres  s'occupent  *de  l'influence  des  engrais  sur  le 
développement  des  principes  immédiats  de  ces  végétaux  et  de  l'analyse  et  de 
la  valeur  des  engrais. 

Nous  terminons  ce  court  aperçu,  espérant  qu'il  suffira  pour  montrer 
toute  l'importance  de  l'ouvrage,  que  nous  recommandons  vivement  aussi  bien 
aux  agriculteurs  qu'aux  chimistes.  Ed.  W. 


Traité   de  la  détermination  des  terres  arables  dans  le  laboratoire,  par 
M.  P.  de  Gasparin.  1  vol.  in-18o,  de  210  pages. 

L'auteur  de  ce  petit  livre  a  réuni  dans  son  cadre  toutes  les  opérations  né- 
cessaires à  l'analyse  des  terres  arables. 

Après  avoir  établi  les  caractères  distinctifs,  physiques  et  chimiques,  l'au- 
teur aborde  le  fond  principal  de  l'ouvrage  et  décrit  minutieusement,  mais 
clairement,  les  procédés  de  dosage  des  divers  éléments  du  sol. 

Il  termine  par  une  comparaison  et  une  classification  des  divers  sols. 

Ce  petit  ouvrage  sera  d'une  utilité  sérieuse  pour  ceux  qui  auront  à  s'occuper 
de  ce  sujet. 

ERRATA. 

Page  109,  ligne  13,  au  lieu  de  Heintz,  lisez  Wurtz. 
Page  189,  au  lieu  du  n®  98720,  lisez  93790. 


GLiCUY.  —  Jmp.  PAUL  DUI'OKT  et  Ci«,  rue  du  Bac-d'Asnières,  ii. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  7  FÉVRIER  1873. 

Présidence   de  J4.   Lamy. 

M.  Mallard,  ingénieur  des  mines,  professeur  à  I'ÉjjIc  des 
mines,  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Fél.  Le  Blanc  ,  rapporteur  de  la  commission,  composée  de 
MM.  de  Glermont,  Le  Blanc  et  Salet,  lit  le  rapport  sur  les  comptes 
du  trésorier  pour  les  exercices  1871  et  1872. 

M.  BouRGOiN  a  fait  réagir  le  brome  sur  l'acide  bibromosucci- 
nique  ,  dans  le  but  d'obtenir  l'acide  tribromé,  mais  le  produit  de 
la  réaction  est  du  bromure  d'éthylène  bibromé,  bouillant  à  206'». 

M.  le  Président  communique  une  lettre  de  M.  Durrwell,  con- 
cernant remploi  de  la  dextrine  comme  mordant  sur  coton  pour  la 
fuchsine,  le  violet  Hofmann,  la  carthamine,  etc. 

MM.  Friedel  et  Silva  ont  obtenu  par  Toxydation  de  la  pina- 
coline  un  acide  C^H^^O*  isomérique  avec  Tacide  valérianique.  Cet 
acide,  qui  ne  se  forme  pas  par  l'oxydation  de  la  pinacone,  mais 
seulement  par  celle  de  la  pinacoline,  est  cristallisable  en  belles 
lames  transparentes  ;  il  fond  à  26<»  et  bout  à  160-163®.  Il  est  moins 
soluble  que  l'acide  valérianique,  car  il  exige  45,5  parties  d'eau  à 
20o  pour  se  dissoudre  (l'acide  valérianique  ordinaire,  qui  bout  à 
175**,  se  dissout  dans  23,6  p.  d'eau). 

Le  sel  de  sodium  est  en  paillettes  cristallines,  le  sel  de  potas- 
sium est  déliquescent  ;  ceux  de  zinc  et  de  cuivre,  peu  solubles, 
s'obtiennent  par  double  décomposition.  La  constitution  de  cet 
acide  peut,  si  sa  dérivation  de  la  pinacoline  est  régulière,  se  repré- 
senter par  la  formule  de  structure 

(GH3)2G 

CH3.  G 
OH 

Mais  ce  fait  important,  en  raison  de  ses  conséquences,  a  besoin 
d'être  appuyé  par  une  étude  plus  complète  de  l'acide,  et  en  par- 
ticulier par  la  mesure  de  sa  chaleur  de  combinaison. 

NOOV.   SÉR.,  T.  XIX.  1873.  —  soc.   CHIM.  13 
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M.  Friedel  ajoute  quelques  mots  relativement  à  Talcool  pinaco- 
lique,  précédemment  décrit,  et  à  son  acétate. 

M.  ÔERfHELOT  insiste  feur  Timportince  de  l*âcide  décrit  par 
MM.  Friedel  et  Silva.  Il  fait  remarquer  qu'on  peut  classer  les  acides 
monobasiques  en  trois  classes  :  les  acides  à  fonction  simple,  tels 
que  les  acides  chlorhydrique  et  acétique  ;  les  âCides  à  fonction  com- 
plexe (acides  alcools  et  acides  aldéhydes)  tels  que  les  acides  lac- 
tique et  salicylique  ;  enfin  les  acides  imparfaits,  qui  comprennent 
les  phénols  et  auxquels  on  peut  rattacher  les  alcools.  L'acide 
de  MM.  Friedel  et  Silva  se  ■rappî'oche  probablement  de  cette  der- 
nière catégorie; 

Ces  différents  acides  se  distinguent  par  les  quantités  de  cha- 
leur qu'ils  dégagent  par  leur  combinaison  avec  les  alcalis.  L'acide 
acétique,  en  se  combinant  à  la  soude,  dégage  environ  13,300  ca- 
lories, quelle  que  soit  la  proportion  d'alcali.  Les  acides  lactique 
et  salicylique  dégagent^  avec  un  équivalent  d'alcali,  la  même  cha- 
leur que  l'acide  acétique  ;  l'action  d'un  second  équivalent  d'alcali 
dégage  une  nouvelle  quantité  de  chaleur,  beaucoup  plus  faible 
que  la  première,  et  qui  est  d'environ  8,000  calories  pour  l'acide 
salicylique.  Cependant,  si  l'on  ajoute  beaucoup  d'eau,  ce  second 
dégagement  de  chaleur  n'a  pas  lieu. 

Le  phénol  dégage  environ  7,400  calories,  et  l'alcool  n'en  dé- 
gage pas  si  l'alcali  est  très-étendu. 

M.  Silva  a  obtenu,  par  l'action  de  l'acétate  d'argent  sur  le  chlo- 
rure C®H*%1,  en  présence  d'anhydride  acétique,  une  petite  quan- 
tité d'un  acétate  bouillant  à  155-160®  et  une  grande  quantité  d'un 
hydrocarbure  non  saturé  C^H**  qui  semble  n'être  pas  identique 
avec  celui  que  MM.  Friedel  et  Silva  ont  obtenu  par  la  saponifica- 
tion du  chlorure  de  l'alcool  pinacolique.  L'acétate  mentionné  plus 
haut  fournit,  par  la  saponification,  un  alcool  distillant  vers  lôO*». 


MfMOtttES  fRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMlÔtlE. 


Sur  Ia  synthèse  des  matières  oirganiques  douées  du  pouvoir  ro- 
tatolre.  Pr€»dnetion  des  acides  tartrlqnes  droit  et  g^auciie»  en 
partant  du  gaas  oléfiant  ;  par  M.  B.  JUNGFLEISCH. 

«  L  — *  Les  redierches  synthétiques  ont  donné  depuis  vingt  ans 
aux  chimistes  des  résultats  tellement  merveilleux  que  la  produc- 
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tion  artificielle  des  principaux  matériaux  dont  se  composent  les 
êtres  vivants  semble  devoir  être  réalisée  dans  un  temps  relati- 
vement court.  Il  est  cependant  une  propriété  physique,  le  pou- 
voir rotatoii'e,  qui,  commune  à  un  grand  nombre  de  composés 
naturels,  ne  se  retrouve  jusqu'ici  dans  aucune  des  substances 
organiques  obtenues  pai*  la  synthèse  chimique.  D'après  certaines 
idées  émises  en  premier  lieu  par  Biot  et  partagées  par  beaucoup 
de  savants,  on  considère,  en  effet,  les  substances  douées  du  pou- 
voir rotatoire  comme  produites  seulement  dans  les  organismes 
vivants  et  par  des  actions  que  la  science  serait  impuissante  à  pro- 
voquer. Tel  est  le  problème  que  je  crois  avoir  résolu.  En  effet, 
j'ai  pris  le  gaz  oléfiant,  composé  facile  à  obtenir  par  synthèse,  et 
je  l'ai  transformé  en  acides  tartriques  optiquement  inactifs,  puis 
j'ai  dédoublé  le  produit  ainsi  obtenu  en  deux  acides  symétriques 
entre  eux,  nettement  caractérisés  par  les  phénomènes  optiques 
et  cristallographiques,  doués  l'un  du  pouvoir  rotatoire  à  droite, 
l'autre  du  pouvoir  rotatoire  à  gauche  :  l'acide  droit  est  identique 
avec  l'acide  naturel. 
€  II.  —  Rappelons  d'abord  Tétat  dé  la  question, 
c  Les  belles  recherches  de  M.  Pasteur  ont  établi  qu'il  existe 
quatre  vai'iétés  d'acide  tartrique,  savoir  : 

«  1®  L'acide  tai*trique  naturel,  hémièdre  et  doué  du  pouvoir 
rotatoire  à  droite  ; 

(*  ^  L'acide  tartrique  gauche,  hémièdre  et  dotié  du  pouvoir 
rotatoire  à  gauche; 

€  3®  L'acide  racémique,  combinaison  optiquement  neutre  des 
deux  acides  actifs  qu'il  peut  reproduire  par  son  dédoublement  ; 

c  4°  L'acide  tartrique  inactif,  privé  d'hémiédrie  et  de  pouvoir 
rotatoire  comme  le  précédent,  mais  non  dédoublable. 

«  Dans  une  première  série  de  recherches  que  j'ai  eu  Thonnetlr 
•de  soumettre  à  l'Académie  des  sciences,  j'ai  étudié  les  conditions 
dans  lesquelles  l'acide  tartrique  inactif  est  transformé  en  acide  ra- 
cémique, et  j'ai  montré  comment  on  peut  réaliser  cette  cransfor- 
mation  d'une  manière  régulière  et  sur  de  grandes  quantités  de 
matière.  J'ai  montré  de  plus  que  l'acide  racémique  ainsi  obtenu 
est  identique  à  l'acide  racémique  de  Thann  et  dédoublable  en 
acides  tartriques  droit  et  gauche,  conformément  aux  méthodes  de 
M.  Pasteur.  .      . 

<  III.  —  Ces  résultats  m'ont  engagé  à  pousser  plus  loin,  en  m*at  - 
tachant  d'abord  à  l'acide  tartrique  foftné  artificiellement.  En  effets 
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dans  les  expériences  précédentes,  Facide  tartrique  inactif  qui 
donne  naissance  à  Tacide  racémique  et  par  suite  aux  acides  tar- 
triques  droit  et  gauche,  provient  lui-même  de  Tacide  tartrique 
droit,  c'est-à-dii»e  d'un  composé  d'origine  naturelle  ;  on  pouiTait 
donc  croire,  jusqu'à  un  certain  point,  que  le  pouvoir  rotatoire 
existe  dans  ce  corps,  mais  se  trouve  en  quelque  sorte  dissimulé, 
autrement  dit  que  Tacide  tartrique  inactif  est  une  variété  de  Tacide 
racémique,  ou  un  corps  à  pouvoir  rotatoire  extrêmement  faible. 
D'autre  part,  en  1860,  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  établi  (1)  que 
l'acide  succirilque  peut  être  transformé  en  acide  tartrique  :  l'a- 
cide qu'ils  avaient  obtenu  a  été  étudié  par  M.  Pasteur  et  reconnu 
par  lui  comme  un  mélange  des  acides  racémique  et  tartrique 
mactif  (2).  Mais  les  recherches  des  éminents  chimistes  anglais, 
quelque  remarquables  qu'elles  soient  au  point  de  vue  chimique, 
ne  résolvent  cependant  pas  la  question  de  la  production  artifi- 
cielle du  pouvoir  rotatoire.  Elles  ont  été  faites  avec  Tacide  suc- 
ciniquo  ordinaire,  qui  provient,  on  le  sait,  de  matières  naturelles 
diverses.  Le  doute  subsiste  donc  comme  dans  le  cas  précédent, 
aussi,  dès  cette  époque,  M.  Pasteur  faisait-il  les  observations 
suivantes.  «  Il  est  raisonnable  de  se  demander  si  l'acide  succi- 
«  nique  est  réellement  inactif  pai*  nature.  Ne  serait-ce  pas,  et 
«  notamment  celui  qui  a  servi  à  MM.  Perkin  et  Duppa,  un  corps 
«  inactif  par  compensation,  auquel  cas  on  comprendrait  mieux  sa 
«  transformation  en  acide  paratartrique  ?  Enfin  l'on  doit  recher- 
«  cher  si  l'acide  succinique  employé  par  ces  chimistes  ne  serait 
€  pas  un  corps  actif  dont  l'action  sur  la  lumière  polarisée  serait 
«  très-faible  et  difficile  à  mettre  en  évidence  (3).  »  Pour  résoudre 
la  question  ainsi  posée ,  c'est-à-dire  pour  produire  des  corps 
doués  du  pouvoir  rotatoire  en  partant  de  corps  qui  en  sont  ma- 
nifestement privés,  il.  fallait  donc  répéter  ces  expériences  en 
partant  d'acide  succinique  obtenu  lui-même  par  synthèse  totale. 
«  Or,  peu  de  temps  après  la  publication  des  expériences  de 
MM.  Perkin  et  Duppa,  M.  Maxwel  Simpson  a  eu  l'heureuse  idée 
d'étendre  aux  composés  polyatomiques  les  faits  relatifs  aux  ni- 
triles  découverts  par  MM.  Dumas,  Malagutti  et  Le  Blanc,  et  il  a 
formé  ainsi,  entre  autres  synthèses  remarquables,  de  l'acide  suc- 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  xiii,  p.  102  (juillet  1860). 
—  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  lx,  p.  234. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t,  lxi,  p.  484,  3«  série,  1861 . 
(8)  Annales  de  CMmie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  lvi,  p.  486;  1861. 
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cinique  au  moyen  du  gaz  oléfiant  ou  éthylène,  par  rintermédiaire 
du  cyanure  d'éthylène.  L'éthylène,  d'ailleurs,  peut  être  obtenu 
facilement  en  partant  de  Tacétylène,  formé  lui-même  par  Tunion 
directe  des  éléments  carbone  et  hydrogène,  comme  Ta  montré 
M.  Berthelot.  Si  donc  on  peut,  en  partant  du  gaz  oléfiant,  pré- 
parer de  Tacide  succinique  et  répéter  ensuite  avec  lui  les  expé- 
riences de  MM.  Perkin  et  Duppa;  si  de  plus  Tacide  tartricpie  ob- 
tenu est  résoluble  en  deux  acides  optiquement  actifs,  la  question 
sera  complètement  élucidée. 

€  IV.  —  J'ai  donc  préparé  de  Tacide  succinique  en  partant  de 
réthylène. 

«  Le  travail  que  j'entreprenais  exigeant  un  grand  nonabre  de 
réactions  qui  donnent  chacune  un  faible  rendement,  j'ai  dû  opé- 
rer sur  des  quantités  de  matière  considérables  :  je  n'ai  pas  mis 
en  œuvre  moins  de  3,800  grammes  de  bibromure  d'éthylène  par- 
faitement pur.  Ce  produit  a  été  transformé,  par  portions  de 
300  grammes,  en  dicyanure  d'éthylène,  au  moyen  du  cyanure  de 
potassium  et  en  suivant  exactement  les  indications  de  M.  Simp- 
son. J'ai  ensuite  changé  le  cyanure  en  acide  succinique  ;  après 
séparation  du  bromure  de  potassium  formé,  le  produit  d'une  pre- 
mière opération  ayant  été  traité  par  la  potasse,  la  réaction  n'était 
pas  terminée  après  huit  jours  d'ébullition ,  et  le  dégagement 
d'ammoniaque  était  encore  sensible.  Cette  lenteur  de  l'opération 
tendant  à  rendre  mes  recherches  à  peu  près  irréalisables,  j'ai 
étudié  Taction  de  divers  agents  sur  le  cyanure  d'éthylène  brut,  et 
j'ai  vu  qu'on  pouvait  utiliser  avec  grand  avantage  une  des  réac- 
tions par  lesquelles  M.  Simpson  a  caractérisé  ce  composé,  colle 
de  l'acide  nitrique.  Le  dicyanure  coloré,  obtenu  comme  résidu 
brut  en  distillant  la  solution  alcoolique  séparée  du  bromure  de 
potassium  formé,  a  été  dissous-  dans  cinq  ou  six  fois  son  volume 
d'eau  et  chauffé  au  bain-marie;  on  y  a  ajouté  peu  à  peu  de  l'acide 
azotique  étendu  de  son  poids  d'eau  ;  ce  dernier  donne  lieu  à  do 
l'azotate  d'ammoniaque  et  à  de  l'acide  succinique. 

G*H4(G2Az)H-2Az05HCH-4H202=C8H608-|-2Az05AzH*0. 

€  Cette  manière  d'opérer,  qui  d'ailleurs  me  paraît  applicable 
dans  beaucoup  de  cas  analogues,  donne  une  réaction  plus  nette 
que  l'emploi  de  la  potasse  ;  en  outre,  l'acide  azotique  oxyde  les 
matières  étrangères  sans  attaquer  l'acide  succinique,  ce  qui  four- 
nit une  liqueur  incolore.  Celle-ci  est  alors  neutralisée  par  la  po- 
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tasse  et  précipitée  par  un  sel  de  plomb;  enfin  le  succinate  de 
plomb  est  changé  en  acide  succinique  par  Thydrogène  sulfuré. 

«  En  opérant  ainsi  j'ai  obtenu,  malgré  les  pertes  inévitables 
qu'entraînent  d'aussi  longues  manipulations,  plus  de  300  gr. 
d'acide  succinique  pur  et  parfaitement  cristallisé. 

€  V.  —  J'ai  changé  ce  corps  en  acide  bibromé  d'après  le  procédé 
indiqué  par  M.  Kekulé  (1).  J'ai  chauffé  en  vase  clos  à  180° 
de  l'acide  succinique  avec  de  Teau  et  du  brome  :  après  refroidis- 
sement, les  tubes  sont  remplis  d'acide  bibromé  incolore  et  cris- 
tallisé qu'on  sépare  de  la  liqueur  bromhydrique  dont  ils  sont  bai- 
gnés et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

€  Danp  leurs  expériences,  MM.  Perkin  et  Duppa  préparaient  du 
bibromosuccinate  d'argent  ;  après  l'avoir  purifié,  ils  le  décompo- 
saient par  l'ébullition  dans  l'eau,  séparaient  le  bromure  d'ai*gent 
et  l'argent  en  excès,  puis  cherchaient  à  isoler  l'acide  tartrique 
par  évaporation  de  la  liqueur  en  cristallisation.  Des  recherches 
préalables  faites  sur  de  l'acide  succinique  ordinaire  m'ont  fait  voir 
qu'il  est  préférable  d'opérer  de  la  manière  suivante  :  on  salure 
exactement  par  de  la  soude  l'acide  bibromosuccinique,  on  ajoute 
un  excès  de  nitrate  d'argent  à  la  liqueur,  et  on  porte  le  tout  à 
l'ébullition  que  l'on  maintient  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit 
transformé  complètement  en  bromure  d'argent,  ce  qui  correspond 
à  la  cessation  de  tout  dégagement  gazeux  ;  on  précipite  alors  par 
l'acide  chlorhydrique  l'argent  tenu  en  solution  et  on  filtre.  Le 
liquide  obtenu,  réuni  aux  eaux  de  lavage  du  résidu  argentique,  est 
neutralisé  par  l'ammoniaque,  puis  rendu  franchement  acide  par 
l'acide  acétique  et  additionné  d'un  sel  de  chaux  :  il  donne  dans 
les  24  heures  un  dépôt  cristallin  et  incolore  de  tartrate  de  chaux. 

«  En  opérant  ainsi  sur  une  quantité  totale  de  247  gr.  d'acide  suc- 
cinique provenant  de  l'éthylène,  j^ai  obtenu  62  gr.  de  tartrate  de 
chaux  pur. 

«  Le  sel  de  chaux  ainsi  préparé  est  identique  avec  celui  que 
m'ont  donné  tous  les  essais  préliminaires  faits  avec  l'acide  succi- 
nique du  commerce  :  c'est  un  mélange  de  racémate  et  de  tartrate 
inactif  de  chaux.  J'ajoute  que  dans  cette  longue  série  d'opéra- 
tions, je  n'ai  pu  constater  la  moindre  différence  entre  les  réac- 
tions dé  l'acide  succinique  de  synthèse  et  celui  d'origine  Tiatu- 
relle. 

(1)  BuUeiin  de  la  Société  obimique,  1860,  p.  208. 
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«  J'ai  transformé  en  acides  libres  le  sel  de  chaux  obtenu,  puis 
en  acide  racémique  tout  Taeide  inactif  qu'il  contenait. 

«  VI.  —  Après  avoir  mis  à  part  quelques  cristaux  de  Vacide  ra- 
cémique préparé  synthétiquement,  j'ai  transformé  le  reste  en  tar- 
trate  double  de  soude  et  d'ammoniaque,  couformément  à  la  mé- 
thode de  M.  Pasteur.  La  liqueur  m'a  ô,onm  deux  sortes  de  cris- 
taux :  les  uns,  très-nettement  hémièdres  à  gauche  et  identique^ 
au  tartrate  gauche,  fm'ment  une  splutiou  douée  du  pouvoir  rota- 
toire  à  gauche,  comme  je  m'en  suis  sissuré  ;  le3  autres  cristaux, 
hémièdres  adroite  et  ideniquesau  tartatre droit,  forment  une  so- 
lution douée  du  pouvoir  rotatoire  à  droite.  En  pesant,  par  exem- 
ple, 3  gr.  04  de  ces  derniers  et  en  les  dissolvant  ^aps  l'eau,  de 
manière  à  faire  26  centimètres  cubes  de  liqueur,  j'ai  observé  au 
polarimètre,  pour  une  longueur  de  2  décimètres,  une  déviatjo^ 
de  5®  3'  :  or  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  admis  pour  le  sel  en 
question  conduit  dans  ce  cas  à  une  déviation  théorique  de  6®  4'. 
La  différence  peut  être  négligée  dans  un  premier  essai  fait  avec 
un  sel  simplement  obtenu  par  première  cristallisation,  Dans  touç 
les  cas,  les  expériences  ci-dessus  démontrent  l'existence  du  pou- 
voir rotatoire  d^ps  les  acides  tartriques  synthétiques. 

«  VIL — En  résumé,  l'acide  racémique  et  l'acide  tartrique  inactif 
provenant  du  gaz  oléfmnt  sont  identiques  aux  mêmes  corps  d'ori- 
gine naturelle,  et  tous  deux  peuvent  engendf^r,  directement  ou 
indirectement,  las  î^cides  tartriques  droit  et  gwchg,  symétrjqiip^ 
entre  eux  et  doués  du  pouvoir  ?*ot^tQire. 

c  Ces  faits  me  paraissent  démontrer,  en  4phors  de  toute  hypo- 
thèse sur  l'activité  optique  plus  ou  moins  dissimulée  de  l'acidp 
tai*trique  inactif,  que  le  pouvoir  rçtatoire  peut  être  créé  sans  l'in- 
tervention de  la  vie  et  au  moyen  des  composés  formés  p^*  la  syn- 
thèse totale  des  éléments. 

«  Je  poursuis  l'application  de  ces  idées  et  de  ces  méthodes  à 
d'auîres  séries  de  composés  organiques.  » 

Sur  }es  ^thers  chlorhydrlques  et  bromhydrlqaes  de  la  maiiiiltej 
par  H.  6.  BOUCHARDAT. 

On  sait,  depuis  les  recherches  dq  M.  Berthelot,  que  la  man- 
nite  joue  le  rôle  d'un  alcool  hexatomique  à  fonction  simple,  ca- 
pable de  fournir  avec  un  acide  monobasique  un  grand  nombre  d'é- 
thers  neutres  ;  mais  jusqu'à  ce  jour  on  ne  connaissait  qu'une  seufe 
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combinaison  de  mannite  et  d*acide  chlorhydrique  répondant  à  la 
formule  C**H«(H«0*)^(HC1)*,  et  qui  est  un  dérivé  de  la  mannitane, 
premier  anhydride*  de  la  mannite.'  J'ai  depuis  réussi  à  obtenir 
un  certain  nombre  de  combinaisons  neutres  analogues  ;  ce  sont  : 
la  mannite  dichlorhydrique,  la  mannitane  monochlorhydrique,  la 
mannite  dibromhydrique ,  la  mannitane  monobromhydrique ,  et 
leurs  dérivés. 

Mannite  dichlorhydrique  C"H«(H«0«)*(HC1)«.  On  prépare  cet 
éther  en  chauffant,  en  vase  scellés,  à  100°,  pendant  10  heures 
seulement,  1  partie  de  mannite  et  15  parties  d'une  dissolution 
d'acide  chlorhydrique  saturée  à  0«.  On  laisse  évaporer  le  produit 
de  la  réaction  en  le  plaçant  à  la  température  ordinaire  sous  une 
cloche  renfermant  à  la  fois  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  chaux 
vive,  de  façon  à  absorber  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  Au 
bout  d'un  temps  assez  long,  un  mois  environ,  il  se  sépare  de  lon- 
gues paillettes,  à  peine  colorées  en  jaune,  de  mannite  dichlorhy- 
drique. On  les  purifie  en  les  faisant  dissoudre  à  froid  dans  l'eau 
et  en  décolorant  la  solution  par  le  noir  animal;  la  mannite  dichlor- 
hydrique cristallise  rapidement  par  Tévaporation  dans  le  vide. 

La  mannite  dichlorhydrique  est  soluble  dans  22  parties  d'eau  à 
la  température  de  14"  Les  solutions  sont  neutres  elles  ne  préci- 
pitent pas  le  nitrate  d'argent,  elles  sont  presque  sans  saveur.  La 
mannite  dichlorhydrique  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
elle  fond  vers  174<>  en  se  décomposant  et  en  dégageant  du  gaz 
chlorhydrique;  à  une  température  plus  élevée  elle  se  volatiUso 
sans  laisser  de  résidu;  ses  vapeurs  brûlent  avec  une  flamme 
bordée  de  vert. 

Les  solutions  de  mannite  dichlorhydrique  dévient  légèrement 
vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  ;  le  pouvoir  rotatoire  de  cette 
substance  est  pour  la  lumière  moyenne 

[a]j  =-^3o.9  à  -30,5. 

L'eau  bouillante  décompose  très-rapidement  la  mannite  dichlor- 
hydrique en  mannitane  monochlorhydrique  et  en  acide  chlorhydri- 
que. 

Gi2H2(H202)4(HGl)2=Ci2H2(H202)3(HGl)-f.HGl. 

En  même  temps  le  pouvoir  rotatoire  change  de  signe  et  augmente 
en  valeur  absolue.  Une  ébullition  prolongée  transforme  également 
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la  mannitane  monochlorhydiique  en  acide  chlorhydrique  et  man- 
nilane  ;  il  y  a  en  même  temps  fixation  d'eau» 

Gi2H2(H202)4(HGl)+H202=Gi2H2(H202)5+HGl.-       • 

La  mannite  dichlorhydrique  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants 

I.  II.              III.  Calculé. 

G 32,6  32,8. 

H........  5,7  5,5. 

Gl 32,3  32,4  32,4. 

La  mannite  dichlorhydrique,  traitée  à  froid  par  un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré,  se  transforme  en 
quelques  minutes  en  une  matière  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool  concentré  et  bouillant,  c'est  la  mannite  dichloroni- 
trique  G**H«(HGl)2(AzH06)*.  On  l'obtient  sous  forme  de  très-fines 
aiguilles  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Cette 
substance  est  plus  stable  (juc  la  mannite  dichlorhydrique  ;  chauffée,  , 
elle  commence  à  fondre  vers  145o  en  un  liquide  incolore  se  pre- 
nant par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  cette  ma- 
tière^  chauffée  plus  fortement,  s'enflamme  et  fuse  en  laissant  une 
masse  charbonneuse  volumineuse  ;  elle  détone  faiblement  par 
l'action  d'un  choc  violent. 

Mannitane  monochlor hydrique.  Cette  substance  se  prépare 
comme  nous  l'avons  dit  précédement  en  traitant  la  mannite  dichlor- 
hydrique par  l'eau  bouillante;  quand  l'action  est  terminée,  on  con- 
centre la  solution  aqueuse,  on  la  neutralise  exactement  par  du  car- 
bonate de  potasse,  puis  ou  l'agite  avec  de  l'éther  qui  dissout  la 
mannitane  monochlorhydrique,  en  laissant  la  mannitane  et  la  man- 
nite dichlorhydrique.  La  solution  éthérée,  évaporée  à  sec  au  bain- 
marie,  fournit  le  composé  que  l'on^purifie  par  de  nouveaux  traite- 
ments. La  mannitane  monochlorhydrique  absolument  pure  se 
concrète  entièrement,  mais  il  suffit  de  traces  d'impureté  pour  en 
empêcher  complètement  la  solidification.  Cette  substance  est  so- 
luble en  toute  proportion  dans  Peau,  l'alcool  et  l'éther  froid. 

Les  solutions  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation  ;  le  pou- 
voir rotatoire  observé  pour  les  rayons  jaunes  moyens,  et  avec 
une  solution  contenant  33  ^/^  de  matière  est 

[alj  =-l-6o,99. 
Ce  pouvoir  rotatoire  est  très- voisin  de  celui  de  la  mannitane. 

La  mannitane  monochlorhydrique,  chauffée  une  heure  en  vase 
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scellé  avec  une  solution  saturée  d'acide  bromhydrique ,  se  trans- 
forme en  une  substance  cristalline  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
renfermant  du  brome  et  du  chlore  et  qui  paraît  être  la  mannile 
bromochlorhydrique.  L'acide  chlorhydrique  concentré  la  trans- 
forme dans  les  mêmes  conditions  en  mannite  dichlorhydrique  ; 
Tacide  nitrosulfurique  à  froid  la  transforme  en  un  composé  nitré 
et  chloré  incristalHsable,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  froids, 
insoluble 'dans  Teau. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  de  la  mannite  dichlorhydrique 
renferment  une  grande  quantité  de  mannitane  monochlorhydrique 
que  Ton  peut  isoler  au  moyen  de  Téther  ;  dans  les  conditions  où 
je  n^e  suis  placé,  il  ne  se  forme  pas  de  quantités  appréciables  de 
mannitane  dichlorhydrique,  ce  composé  ne  prend  naissance  que 
par  l'action  très-prolongée  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  mannite. 

Mannite  dibrombydrique  C*2H2(H202)4(HBr)2.  La  préparation  de 
ce  composé  est  copiée  sur  celle  de  la  mannite  dichlorhydrique.  Il 
est  bon  de  chauffer  le  mélange  à  100«*  pendant  deux  heures  seule- 
ment ;  autrement  il  se  forme  des  composés  oléagineux,  insolubles 
dans  l'eau  et  qui  sont  formés  de  dérivés  bromhydriques  de  la 
mannitane. 

Au  bout  d'un  temps  très-long,  plusieurs  mois,  il  se  forme  dans 
les  tubes  un  dépôt  cristallin  de  mannite  dibrombydrique  ;  mais 
on  peut  isoler  rapidement  ce  composé  en  opérant  un  peu  diffé- 
remment; pour  cela,  on  fait  évaporer  rapidement  à  froid  quelques 
gouttes  de  la  solution  dans  l'acide  bromhydrique,  de  façon  à  avoir 
des  traces  de  composé  cristallisé;  cela  fait,  on  étend  le  contenu  des 
tubes  d'un  volume  d'eau  au  moins  égal  au  sien,  et  on  y  projette 
quelques  cristaux  précédemment  obtenus,  la  mannite  dibromby- 
drique se  dépose  immédiatement. 

On  la  purifie  en  la  faisant  dissoudre  rapidement  dans  l'eau 
bouillante,  on  filtre  et  par  le  refroidissement  le  composé  cristallise 
à  l'état  de  pureté.  Il  est  importait  de  ne  pas  prolonger  rébuUition 
au  delà  du  temps. strictement  nécessaire  pour  opérer  la  dissolu- 
tion, l'eau  bouillante  décomposant  la  mannite  dibrombydrique. 
.  La  mannite  dibrombydrique  est  insipide,  inodore,  insoluble  dans 
*  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  l'eau  frojde,  elle  est  soluble  dans  les 
solutions  concentrées  d'acjdp  bromhydrique  et  dans  l'eau  chaude  ;  . 
elle  cristaUise  en  petites  lamelles  iï^co]ores  et  fond  vers  \W  en 
sp  décomppsant. 
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L'eau  bouillante  la  transforme  en  mannitane  monobromhydrique 
puis  en  mannitane,  les  alcalis  hydratés  produisent  la  même  réac- 
tion. La  mannite  dibromhydrique  donne  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

I.  IL               IIL  Calculé. 

G 23,9  23,4. 

H 44  3.9, 

Cl..;....,    51.1  52,0  51,9. 

La  mannitane  iponobroinbydrique  est  isolée  en  évÉïporsint  au  bain- 
marie  le  çaélange  obtenu  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  la 
mannite  dibromhydrique,  et  en  le  traitant  pg^r  Téther  froid  qui  ne 
dissout  pas  la  mannitane.  Par  plusieurs  traitements  semblables, 
on  obtient  la  mannitane  monobromhydrique  C**H*(H202)*HBr 
pure.  Ce  composé  est  neutre,  légèi'ement  amer,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  à  la  longue  et  quand  il 
est  absolument  privé  de  mannitane  il  finit  par  se  concréter  en  une 
masse  cristalline  fusible  au-dessous  de  lOO».  Les  solutions  dé- 
vient à  droite  le  plan  de  polarisation,  elles  ne  se  troublent  pas 
par  l'addition  de  nitrate  d'argent. 

La  mannitane  monochlorhydrique  donne  à  l'analyse  les  nom- 
bres. 

Br 35,9.  Calculé 35,7. 

La  mannite  dibromhydrique  traitée  par  l'acide  nitro-sulfurique 
froid  fournit  la  mannite  bromhydronitrique  G*2H2(AzH06)*HBr. 

Oet  éther  est  cristallisé  en  longues  aiguilles  fusibles  à  14o  il  est 
insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  froids,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  les  éthers  chlorhydriques  et  bromhydriques 
de  la  mannite  et  leurs  dérivés,  que  j'ai  préparés,  appartiennent  à 
deux  séries  distinctes  :  les  premiers  sont  les  éthers  véritables  de 
la  mannite,  les  seconds  sont  les  éthers  de  la  mannitane  ;  ils  déri- 
vent directement  des  premiers  par  perte  d'un  équivalent  d'hy- 
dracide,  cet  équivalent  n'étant  pas  remplacé  par  un  double  équi- 
valent d'eau.  Tous  ces  corps  ont  la  même  composition  que  les 
éthers  correspondants  de  la  dulcite,  isomère  de  la  mannite,  com- 
posés c[ue  j'ai  déjà  décrits;  ils  possèdent  les  mêmes  réactions, 
leurs  propriétés  sont  très-comparables,  ils  se  différencient  les  uns 
des  autres  en  ce  que  les  dérivés  de  la  mannite  fournissent  par 
l'action  des  alcalis  hydratés  de  la  mannitane  ;  tandis  que  les  dé- 


Digitized  by 


Google 


204       MÉMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

rivés  de  la  dulcite  fournissent  de  la  dulcitane  que  Ton  peut  aisé- 
ment transformer  en  acide  mucique. 

Il  existe  également  entre  ces  divers  éthers  chlorhydriques  et 
bromhydriques  les  mêmes  relations  qu'entre  les  éthers  corres- 
pondants de  la  glycérine  ;  c'est  ainsi  que  la  glycérine  dichlorhy- 
drique,  par  Faction  des  alcalis  hydratés,  fournit  du  glycide  mono- 
chlorhydrique  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique. 

G6H2(H202)  (HC1)2-HCI=C6H2(H202)  (HGl) . 

Les  éthers  dichlorhydriques  de  la  mannite  ou  de  la  dulcite  se 
transforment  de  même  en  éthers  monochlorhydriques  de  la  man- 
,  nitane  ou  de  la  dulcitane. 

Gi2H2(H2O2)4(HGl)2-HGl=Gi2H2(H202)4HGl. 

Cette  relation  semble  être  général©  et  appartenir  à  tous  les 
alcools  polyatomiques. 

Enfin,  tous  les  éthers  solubles  de  la  mannite,  que  j'ai  pu  exa- 
miner, dévient  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  vers  la  droite 
le  plus  souvent.  J'ai  vérifié,  d'ailleurs,  ainsi  que  l'a  déjà  indiqué 
M.  Loir,  que  les  solutions  aqueuses  renfermant  33  ®/o  de  man- 
nite, n'exercent  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée,  sous  une 
épaisseur  de  400  millim.  L'acte  de  l'éthérifîcation  suffit  donc  pour 
faire  apparaître  cette  propriété  dans  les  dérivés  de  la  mannite. 

La  mannitane  possède  également  un  pouvoir  rotatoire  dexlro- 
gyre  égal  à  6®  5. 

Aetlon  du  zine  sur  le  ehlorore  d'aeétylei  par  MM.  D.  TOMM46I 
6t  6.  QUESNEVILLE. 

Dans  sa  Chimie  organique  (P'  vol.,  p.  756),  Gerhardt  parle  de 
l'action  que  le  zinc  exerce  sur  le  chlorure  d'acétyle.  On  obtient, 
dit-il,  du  chlorure  de  zinc  et  une  matière  brune,  goudronneuse, 
dont  on  précipite  par  l'eau  une  masse  brune  et  poisseuse  Nous 
avons  pensé  que  l'on  se  trouvait  ici  en  présence  d'un  produit  de 
condensation.  Pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  on  chasse  par  la 
chaleur  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  puis  on  dissout  dans  l'alcool 
chaud  et  on  précipite  par  l'eau.  En  répétant  plusieurs  fois  cette 
opération,  au  lieu  d'une  masse  brune  et  poisseuse,  on  obtient  une 
poudre  brun-jaunâtre,  amorphe,  ayant  une  composition  bien  dé- 
finie. Ce  nouveau  composé,  que  l'on  peut  nommer  acétylide,  offre 
les  caractères  suivants  :  D  est  sofuble  dans  l'alcool,  l'éther,  Tacide 
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chlophydrique,  Tacide  nitrique  fumant,  Tacide  acétique  anhydre. 
Le  chloroforme  le  dissout  aussi,  et  sa  solution  évaporée  dans  le 
vide  donne  des  paillettes  rouges.  Avec  le  tartrate  cupro-potas- 
sique,  il  n'y  a  pas  de  réduction.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine, 
il  brûle  avec  une  flamme  Irès-éclairante. 

Il  s'unit  au  brome  et  donne  au  moins  une  combinaison,  qui  sera 
décrite  ultérieurement. 

La  composition  de  Tacétylide  séchée  à  100<>  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule  : 

.  G8H902  ou  Gi6Hi804. 

Elle  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

G8H902      I.        II.        III.        IV.        V.       VI. 
Carbone....  =  70,07    70,39    70,88    69,85    70,81        »  » 

Hydrogène..  =.  6,57      6,75      7,07        »  »         6,55      6,52 

Ce  produit  paraît  prendre  naissance  par  deux  réactions  succes- 
sives. Dans  Tune,  le  chlorure  dô  zinc  agit  comme  déshydratant  ; 
dans  Tautre,  il  se  produit  de  Tacide  acétique. 

On  ne  saurait  avoir  dans  cette  réaction  Facétyle  libre  déshy- 
draté C*H>0  qui  exige  C  =  70,55,  H  =  5,88. 

Si  le  chlorure  d'acétyle  est  parfaitement  pur  et  si  Ton  opère  à 
Tabri  de  l'humidité,  la  réaction  a  lieu  sans  dégagement  d'hydro- 
gène. 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  chauffé  pendant  cinq  à  six  heures 
à  iW  avec  du  chlorure  d'acétyle  fournit  un  produit  noir,  visqueux 
que  nous  n'avons  pas  encore  analysé,  mais  que  nous  supposons 
être  de  Vacélylide  chloré. 

Nous  avons  l'intention  de  poursuivre  cette  étude  et  de  chercher 
aussi  l'action  du  zinc  sur  les  autres  chlorures  d'acides. 

Ce  travail  a  été  fait  à  la  Sorbonne,  dans  le  laboratoire  de 
M.  Schiitzenberger. 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  la  formation   et  la  décomposition  de   l'acide  formlqac^  par 
M.  J.  THOHSfilW  (f  ). 

L'auteur  conclut  de  son  travail  que  les  relations  thermiques  de 
Tacide  formique  ne  présentent  pas  les  anomalies  qu'a  signalées 
M.  Berthelot  (2)  ;  que  la  formation  de  cet  acide  par  Toxyde  de  car- 
bone et  Teau  aussi  bien  que  par  Tacide  carbonique  et  Thydrogène, 
même  sans  Tintervention  de  soude,  est  accompagnée  d'une  éléva- 
tion de  température  ;  que  les  phénomènes  de  décomposition  de 
Tacide  formique  ont  également  lieu  sans  anomalie. 

Sur  la  formation  des  acides  du  soufre  $  par  H.  <l.  THOHSETIi  (3)* 

Les  recherches  de  Fauteur  se  rapportent  aux  acides  sulfuri- 
que,  sulfureux,  hyposulfureux,  dithionique  et  tétrathionique  ;  les 
données  relatives  aux  acides  tri-  et  pentathioniques  ont  été  dé- 
duites indirectement.  Toutes  les  données  se  rapportent  aux  corps 
en  solutions  aqueuses,  afin  de  les  avoir  tous  sous  le  même  état. 
Nous  nous  bornerons  à  donner  les  résultats  numériques  consi- 
gnés dans  les  tableaux  suivants. 

Le  1"  tableau  indique  les  quantités  de  chaleur  produites  par 
Tunion  du  soufre,  de  Toxygène  et  de  Teau  pour  donner  les  divers 
acides  du  soufre.  Le  2®  tableau  contient  les  valeurs  qu'on  obtient 
en  faisant  dériver  tous  ces  acides  de  Tacide  sulfureux.  Le  3*  ta- 
bleau enfin  indique  les  chaleurs  de  combinaison  calculées  en 
tenant  compte  de  celle  qui  se  dégage  par  la  transformation  des 
anhy dindes  en  acides. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  957.  —  1872,  n»  18. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (4),  t.  xviii,  p.  24  à  57. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p,  1014.  —  1872,  n»  19. 
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tablcBU. 

(S,02,Aq).... 

. . .      78770  cal. 

(SW,Aq).... 

. .   75738  » 

(S,03,Aq).... 

. .  142404  . 

(S2,05.Aq).... 

. .  211094  » 

(S3,05,Aq).... 

..  208030  . 

(S*,05,Aq) 

..  204965  » 

(S',05,Aq) 

..  201901  . 
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2*  tableau, 

(S02,Aq) 7698  cal. 

(S02,S,Aq) 4666  » 

(S02jO,Aq) 71332  » 

(2S02.0,Aq) 68950  » 

(2S02,S,0,Aq) 65886  » 

(2S02,S2,0,Àq) 682-21  » 

(2S02,S3,0,Aq) 59757  . 

3«  tableau. 

Acide  sulfureux (S02,0,II2,Aq) 76055  cah 

—  hyposulfureux (SD2,0,S,H2,Aq) 73023  » 

—  sulfuriquë (S02,02,H2,Aq) 139689  » 

—  dithlonique (2S02,02,H2,Â.q) ^..  137307  » 

—  trithionlque ]...;..  (2S02,S,02,H2Aq) 134243  » 

-"    tétrathionique  ....  (280^,82,02, H2^ Aq). . .....  131178  i> 

—  pcntathionique . . . .  (2S02,S3,02,H2,Aq) 128114  » 

L'introduction  de  chaque  atome  de  soufre  dans  là  série  des 
acides  polythioniques  diminue  la  chaleur  totale  de  3,032  à  3,064 
calories. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
tPrépâràtion  du  sous-chloriire  d'or;  par  Bl.  O.  LEtJCHS  (1). 

Le  perchlorure  d*or  chauffé  à  150®  ne  perd  le  chlore  que  très- 
lentement,  mais  le  dégagement  de  ce  gaz  continue  jusqu*à  ce 
que  tout  l'or  soit  réduit  ;  on  n*arrive  pas  ainsi  à  avoir  le  proto- 
chlorure. Si,  au  contraire,  on  chauffe  à  180°-200°  en  agitant  cons- 
tamment le  produit,  on  obtient  peu  à  peu  une  poudre  jaune  foncé 
qui  devient  plus  pâle  par  le  refroidissement  et  qui  constitue  le 
protochlorure.  Ici  encore  le  dégagement  du  chlore  est  ininter- 
rompu et  Ton  ne  peut  reconnaître  la  fin  de  Topération  c[u*à  la  cou- 
leur du  produit.  Si  celui-ci  est  verdâtre,  c'est  qu'il  retient  encore 
du  perchlorure» 

Le  fait  qu'on  ne  peut  pas  obtenir  le  chlorure  aureux  à  150<> 
tient  à  ce  que  la  durée  de  l'opération  permet  à  l'humidité  atmo- 
sphérique d'être  absorbée  par  le  perchlorure  et  d'agir  fentuite  fcur 


(1)  Journa!  fàr  praktisehe  Cbemie ,   noov.   série ,  t.  vi,  p.   166.  —  1672) 
a»  14. 
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le  protochlorure  en  le  dédoublant  en  perchlorure  et  or  métal- 
lique. 

Sur  l'IsomopphUme  des  sulfates  «lealinct-terpeax  anhydres  i  par 
M.  A.  ARZRIJIlîI  (f  ). 

Les  angles  dans  les  cristaux  de  sulfate  de  strontiane  (cèles- 
tine)  n'ont  pas  une  valeur  invariable,  ce  que  Ton  attribue  à  un 
mélange  de  sulfate  de  baryte,  hypothèse  très- vraisemblable 
mais  qui  n'est  appuyée  sur  aucune  preuve  analytique.  L'auteur  a 
analysé  six  échantillons  de  célestine,  mais  n'y  a  jamais  trouvé  de 
sulfate  de  baryte  ;  par  contre  ils  renfermaient  tous  un  peu  de  sul- 
fate de  chaux  (de  0,071  à  0,472  %)  ^^  q^î  démontre,  d'après 
Tauteur,  Tisomorphisme  de  ce  dernier  avec  la  célestine. 

Le  rapport  des  axes  des  cristaux  ne  présente  aucune  relation 
avec  la  teneur  en  sulfate  de  chaux. 

La  meilleure  méthode  de  séparation  analytique  de  la  chaux  et 
de  la  strontiane  dans  la  célestine  consiste  à  traiter  ce  minéral  par 
une  solution  de  carbonate  ammonique,  dans  des  tubes  scellés  que 
l'on  chauffe  au  bain-marie,  en  les  plaçant  horizontalement.  L'at- 
taque est  achevée  après  12  à  18  heures.  Après  avoir  redissous  les 
carbonates  on  traite  la  solution  par  du  sulfate  ammonique;  le  sul- 
fate de  strontiane  se  précipite  par  la  concentration  ;  le  reste  se 
sépare,  mais  non  sans  entraîner  un  peu  de  sulfate  de  chaux.  Ce 
dernier  sel  reste  dissous,  avec  des  traces  de  strontiane. 

Sur  les  quantités  d'oxygène  dissoales  dans  l'eau  de  pluie  et  dans 
l'eau  de  la  Seine»  par  H,  A.  GÉRARDIN  {^). 

La  méthode  employée  est  celle  qui  a  été  décrite  récemment 
par  MM.  Schiitzenberger  et  Gérardin.  L'auteur  a  constaté  que  les 
pluies  fines  et  persistantes  sont  moins  riches  en  oxygène  que  les 
pluies  abondantes  et  passagères.  Les  quantités  d'oxygène  ob- 
servées ont  varié  entre  5*^18  et  8*'''  par  Utre.  L'eau  de  Seine  en  ren- 
ferme 6«',80  à  7^98  par  litre  ;  une  seule  fois,  on  a  constaté  12'*.(8) 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  v,  1043.  —  1872,  n©  19. 

(2)  Comptes  renduSf  t.  lxxv,  1713. 

(3)  Les  chiffres  indiqués  dans  le  mémoire  de  l'auteur  sont,  par  suite  d'une 
errenr  de  calcul,  trop  faibles  de  moitié,  nous  lés  avons  rectifiés  sur  les  indi- 
cations de  M.  Schiitzenberger  (Rédaction), 
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Action  do  ph€»sphore  sur  les  SM»latlons  métalliques  alealines  i 
par  H.  A.  OPPENHEIH  (1) 

La  plupart  des4)hosphures  métalliques  connus  ont  été  obtenus 
par  union  directe.  M.  SchroetterpuisHooslef  en  ont  décrit  un  cer- 
tain nombre  obtenus  par  cejte  voie.  Hooslef  en  a  également  préparé 
par  l'action  du  charbon  sur  les  phosphates.  Une  partie  seulement 
de  ces  pliosphures  sont  cristallins.  Un  seul  Zn^P*  présente  une 
composition  s'accordant  avec  la  triatomicité  du  phosphore.  Les 
méthodes  citées  fournissent  des  phosphures  qui  peuvent  très- 
bien  être  des  mélanges  ou  des  alHages.  L'action  de  Thydrogène 
phosphore  sur  les  solutions  métalliques  ne  se  prête  pas  non  plus  à 
la  préparation  des  phosphures,  car  dans  la  plupart  des  cas  il 
n'y  a  pas  de  précipitation,  ou  bien  le  métal  est  réduit.  L'auteur  a 
recherché  si  l'on  ne  pourrait  pas  obtenir  des  phosphures  par  l'ac- 
tion du  phosphore  lui-même  sur  les  sels  métalliques  ;  en  opérant 
en  présence  d'un  alcali,  il  y  avait  à  espérer  que  l'acide  du  phos- 
phore qui  doit  se  former  en  même  temps  se  porterait  sur  l'alcali 
et  non  sur  le  métal  dissous. 

La  réaction  fut  effectuée  à  l'ébuHition,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, en  ajoutant  un  peu  de  benzine  au  mélange,  pour  dissoudre 
une  partie  du  phosphore.  Les  sels  de  cuivre,  de  nickel,  d'argent, 
(le  cadmium  et  de  zinc  furent  employés  en  solution  ammoniacale  ; 
ceux  de  plomb  et  d'étain,  en  solution  potassique. 

La  solution  d'étain.  fournit  une  masse  gélatineuse  qui  n'a  pas 
été  étudiée • 

Les  solutions  de  cuivre,  nickel,  plomb,  argent  et  cadmium  four- 
nirent des  précipités  foncés,  qui  furent  lavés  à  l'eau,  puis  au 
sulfure  de  carbone,  et  séchés  dans  le  vide. 

Le  précipité  cuivrique  renfermait  du  cuivre  métallique.  Le 
précipité  noir  donné  par  le  sel  de  nickel  renfermait  12,2  à  12,8 
de  phosphore  et  67,07  à  66,8  de  nickel  ;  il  renfermait  donc  le  sel 
d'un  acide  du  phosphore. 

Les  précipités  plombique  et  argentique  ne  renfermaient  que 
des  traces  de  phosphore. 

Seule,  la  solution  de  cadmium  fournit  des  résultats  plus  satis- 
faisants, car  le  précipité  renfermait  15  à  18  %  de.phosphore  et 

(1)  Deutsche  chemîschn  Gaselhchafl,  t.  v,  p.  1)79.  —  l«7:2J,  n«  18.^ 

>JOUV.    SÉR.,    T.    XIX.    1878.    soc.    GHIM.  14 
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et  67  à  76,4  de  cadmium.  Ce  composé  détone  au  contact  de  Tacldç 
nitrique;  traité  par  Taoide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'hydrogène 
phosphore  ;  c'est  donc  un  phosphtire.  Calciné  dans  un  courant 
d'hydrogène,  il  laisse  une  substance  cristalline  dont  la  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule  Cd^P^.Ge  phosphure  ne  se  prête 
pas  à  la  préparation  des  phosphines. 

SW  te  pold9  Momiqve  de  l'anuie  ;  par  H.  C*  RAMBEELSBERG  (1). 

M.  Mendelejeff  a  proposé  de  doubler  le  poids  atomique  de 
Turane  qui  deviendrait  ainsi  2  Xl20  =240  ;  l'urane  se  range  alors 
dans  le  groupe  du  chrome,  du  molybdène  et  du  tungstène.  La 
formule  du  protoxyde  d'urane  devient  UO^;  celle  de  l'oxyde, 
UO»  ==(U02)0  ;  celle  du  chlorure,  UGH  ;  celle  de  Toxychlorure, 
(UO«)Cl«i  celle  de  Turanate  de  potassium,  K2(U02)203;  etc. 

L*oxyduie  LfO^  est  analogue,  d'un  côté  à  WO^  et  MoO^,  d'un 
autre  coté  à  l'oxyde  de  thorium  ThO^.  Le  chlorure  correspondant 
UCl*  présente  lés  propriétés  générales  du  chlorure]  de  tung- 
stène, etc. 

L'oxyde  UÔ^  se  rapproche  des  anhydrides  ohromique,  molyb- 
dique  et  tungstique.  Mais  son  caractère  acide  est  plus  faible,  en 
raison  de  l'élévation  de 'son  poids  atomique. 

On  ne  connaît  ni  hexachlorure,  ni  hexafluorure  d'urane,  mais  seu- 
lement un  oxy chlorure  et  un  oxy fluorure.  Ce  dernier  s'unit  aux 
autres  fluorures  pour  former  des  uranoxyfluorures  (M.  Çolton  a 
décrit  les  sels  K^UO^Fl»  et  NaUQ^FP  +4H20  analogues  aux 
fluoxy-tungstates  et  fluoxy-molybdates. 

Les  sels  uraneux  ne  sont  pas  isomorphes  avec  les  sels  de  la 
série  magnésienne.  Le  sulfate  US^O^  -f-^H^O  forme  des  sels 
doubles  Am*U(SO*)^  et  K2U(S0*)3 -j^H^O  qui  n'ont  pas  d'ana- 
logfues* 

Il  est  à  Remarquer  que  la  chaleur  spécifique  de  l'urane  reste  à 
déterminer  et  qu'oa  ne  connaît  pas  la  densité  de  vapeur  du  ohlo* 
rure. 

Était»  raydMite  sfllelqiie  $  pat  M.  €.  ftAMttfiLSlIigie  (â). 

La  silice,  précipitée  des  sîUcates  alcalins  ou  de  la  wollastonite 
par  un  acide,  puis  séchée  à  l'air  ne  renferme  pas  d'eau  en  propor* 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,i.  v,  p.  1003.  —   1872,  n"  19. 

(2)  Deutsche  chemische  Oesellschaft,  t.  V,  p.  1007.  —1872,  n»  10. 
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lion  définie:  à  l'état  pulvérulent  elle  contient  de  36  à  13  %  d'eau  i 
chiffres  extrêmes  qui  correspondent  aux  formules  : 

8i02.2H20  et  2Si02.H20. 
Entre  ces  deux  termes,  les  proportions  d'eau  qu'oti  observe  le 
plus  fréquemment  sont  23  et  16  «/o,  ce  qui  correspond  aux  hy- 
drâtës 

Bi02,H20  et  3SiO«.âH20. 

M.  Gottlieb  (1)  a  fait  des  déterminations  anàlogties.  La  silicô 
séchée  sur  l'acide  sulfurique  renferme  6,13  ®/d  d'eau  ;  Béohé©  de 
100  à  !40<»,  elle  n'en  retient  que  4,5  «>/o.  Tous  ôes  hydrates  répon- 
dent à  la  formule  nSiO^  +H*0 ,  dans  laquelle  h  est  ôompris 

entre  4  et  5. 


CHIMIE  OR6ANIQUE4 
Sur  l'éther  eyaaoxyearbonlqiie;  par  H.  tm  UESRH  (2). 

I  Le  perchlorure  du  phosphore  réagit  tranquillement  à  fVoid  sup 

ïoxaméthane.  A  la  distillation,  une  partie  du  pi'oduit  paisse  nu- 
dessous  de  100^  une  autre  partie  de  115  à  i%Q^^  puis  le  résidu  se 
oharbonne.  Les  %  environ  du  produit  distillé  passent  à  115®.  Ce 
corps  est  décomposé  lentement  par  l'eau  en  donnant  de  l'acide 
cyanhydrique  et  un  liquide  oléagineux  qui  est  le  cyanoxycarbonate 
d'éthyle  décrit  récemment  par  M.  Weddige  et  obtenu  par  l'action 
de  P^O''^  sur  l'oxaméthane  (3). 

L*oxaméthane,  traitée  par  P^S^  donne  du  oyanoformiate  d'é- 
thyle ainsi  que  des  dérivés  sulfurés  de  l'éthyle. 

Cette  réaction  et  la  préôédente  île  foUi*nissent  que  tfès^peu  de 
produit  et  ne  peuvent  pas  servir  de  mode  de  préparation. 

I9ap  le  ehlopnré  d^oxéthyloxdilyiel  par  Mi  li.  HCNHY  (4)* 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  l'acide  pyruvique  G^H^-CO-GOOH 
par  l'action  du  zinc-méthylesur  le  chlorure  éthyloxalique  : 
Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  chlorure  éthyloxalique  à 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  série,  t.  vi,  p.  185.— 1872, 11°  iB. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  946.  —  1872,  n»  18. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique j  t.  xix,  p.  49§. 

(4)  Deutsche  chemische  Oeseliséhaft,  U  v,  p.  049.  —  i»»,  n^  îët 
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2  molécules  de  zinc-éthyle,  la  réaction  est  énergique,  et  il  fautmain- 
tenir  le  ballon  dans  de  Teau  froide.  Le  mélange  s*épaissit  de  plus 
en  plus  et  linit  par  devenir  poisseux  ;  en  même  temps,  il  se  dé- 
gage de  rhydrure  d*éthyle.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par 
Teau  est  décomposé  avec  énergie,  il  se  dégage  G^H^,  il  se  dépose 
de  riiydrate  de  zinc  et  il  se  sépare  un  liquide  léger.  On  distille 
le  tout,  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  au  liquide  distillé, 
jTour  le  séparer  en  deux  couches,  on  sèche  la  couche  supérieure 
et  on  la  rectilie.  C'est  un  Hquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur 
de  menthe,  peu  soluble  dans  Teau,  de  0,98  de  densité  et  bouillant  à 
175-176"  la  densité  de  vapeur,  5,36,  et  la  composition  sont  celles 
du  diéthylglycolate  déthylej 

G2H50  .CO-G=(G2H5)20H, 
que  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  obtenu  par  l'action  du  zinc- 
éthyle  sur  l'éther  oxalique.  C'est  en  même  temps  un  alcool  ter- 
tiaire et  l'éther  d'un  acide  monobasique. 

On  voit  donc  que  dans  les  conditions  ou  les  chlorures  d'acides 
(C°H*H-i)COCl  donnent  des  acétates ,  le  chlorure  éthyloxalique 
donne  un  alcool  tertiaire. 

MM.  Ossikowszky  et  Barbaglia  avaient  tenté  la  synthèse  de 
l'acide  mésoxahque  par  le  cyanoxolate  d'éthyle  (1).  L'auteur  men- 
tionne à  ce  sujet  une  expérience  qu'il  a  faite  pour  obtenir  l'éther 
mésoxalique  par  la  distillation  sèche  de  l'éthyloxalate  de  potas- 
sium. 

CO-.G2H50 

[GO-G^HSO-I  .     I 

I  =G03K2+GO 

GO-G2H50 
mais  il  n'a  obtenu  qu'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  oxalique. 

Sur  la  digirlycolainidodiarainidel  par  H.  E.  HULDER  (2). 

Si,  comme  l'a  indiqué  M.  Baeyer,  l'hydantoine  se  forme  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  bromacétylurée,  la  p  bromopropio- 
nylurée  (qu'on  doit  obtenir  par  le  bromure  de  p  bromopropionyle 
et  l'uréë)  devra  donner  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  un  com- 
posé CH«.CH«.CO.AzH.CO.AzH  et  par  suite,  de  l'acide  barbitu- 
rique. 

GH*.CO.GOAzH.GO.AzH 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xix,  p.  159.  • 

(2)  Deutsche  chemische,GeseilschaÛ,  t.  v,  p.  1011.  —  187:^,  n"  l'J. 
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Théoriquement,  le  bromacétylurée  doit  d'abord  donner  de 
l'amidacétylurée  ou,  par  Faction  de  Teau,  de  Toxacétylurée. 

Le  bromure  d'acétyle  brome  est  facilement  transformé  en  bro- 
macétylurée. Celle-ci  fut  chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'ammo- 
niaque alcoolique.  Le  produit,  purifié  comme  l'indique  M.  Baeyer, 
a  conduit  par  l'analyse  à  des  chiffres  différents  de  ceux  qu'exi- 
gent l'hydantoine.  D'après  quelques  analyses,  la  réaction  sem- 
blerait se  passer  suivant  l'équation. 

2(AzH2.GO.AzH.GO.GH2Br)+AzH3= 
2HBi4-(AzH2.GO.AzH.GO.GH2)2.AzH 

Le  produit  fut  lavé  à  l'alcool,  dissous  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  étendu  (l'hydantoine  ne  se  dissout  pas)  ;  le  liquide  filtré  fut 
précipité  par  AzH^  ;  le  précipité,  lavé  à  l'eau,  fut  redissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  additionné  de  chlorure  de  platine.  On  obtint 
ainsi  de  belles  aiguilles  renfermant  : 

2[fAzH2.GO.AzH.GO.GH2)2.AzH.HGllPtG14 

Le  produit  de  Faction  de  Tammoniaque  sur  la  bromacétylurée 
peut  donc  être  la  diglycolamidodiuramide, 

AzH2-GO-AzH-GO-GH2.    .   „ 
AzH2-GO-AzH-GO-GH2>^^" 

Retiré  du  chloroplatinate,  le  composé  est  incolore,  cristallin, 
insoluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Le  produit  brut,  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  laisse  un  produit  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  qui 
paraît  être  la  triglycoîamidotriuramide. 

(AzH2-GO-AzH-GO-GH2)3Az 

Dédoublement  de  l'hydrate  de  ehloral  sm»iis  l'Influence  combinée 
de  la  irlyoérlne  et  de  la  chaleur;  par  H.  H.  BYASSON  (1). 

Si  l'on  dissout  l'hydrate  de  ehloral  dans  cinq  fois  son  poids  do 
glycérine  et  qu'on  chauffe,  il  s'établit  vers  110»  une  réaction  ré- 
gulière qui  se  continue  jusqu'à  230".  A  cette  température,  la  gly- 
cérine se  colore  fortement  et  s'épaissit.  Le  produit  condensé  dans 
le  récipient  est  séparé  en  deux  couches,  la  couche  inférieure  est 
du  chloroforme,  la  couche  supérieure  renferme  de  l'acide  formi- 
que,  de  l'acide  chlorhydrique,  du  formiate  d'allyle  et  de  l'hydrate 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xxvl,  p.  1628. 
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de  chloral  en  solution  aqueuse*  Le  formiate  d^allyle  et  Tacide 
chlorhydrique  proviennent  d'une  réaction  secondaire.  Le  formiate 
d*allyle  bouillait  à  85«,  sa  densité  était  égale  à  0,934. 

L^acide  trichloracétique  se  dédouble  dans  les  mêmes  conditions 
en  chloroforme  et  acide  carbonique. 

Fonnatloii  des  aeldes  «cétonlqaesf  par  M.  Rich.-B.  MBTBR  (i). 

L'auteur  espérait  par  la  distillation  des  éthyloxalates,  soit  seuls 
soit  associés  à  d'autres  sels,  arriver  à  un  mode  de  formation  gé- 
néral des  acides  ûcétoniques.  Seul^,  ils  pourraient  donner  Téther 
mésoxaîiqUB.  (un  a  vu  plus  haut  que  M.  L.  Henry  a  échoué  dans 
cet  essai.)  Distillés  avec  un  acétate  ou  un  benzoat©,  ils  pourraient 
fournir  Véther  pyruvique  CHa^CO-GQCOG^H^)  ou  celui  d'un  acide 
aromatique  C6HS-G0-G0(0G2H«^). 

L'éthyloxalalQ  dç  cajcjuin  (qui  renferme  4  molécule  d'eau  de 
çrist^Usation)  ne  donne  aue  de  l'éther  oxalique  par  la  distillation. 
Distillé  avec  du  benzoate,  il  foui*nit  de  l'éther  benzoïque,  mélangé 
d'un  peu  d'éther  oxaUque. 

On  arriverait  peut'-être  à  une  formation  générale  des  acides  acé- 
tonifjues,  si  l'on  pouvait  réaliser  l'équation  : 

G6HMaO.Gl-hGl.GQ?Q2H54,Nafe;2N^GQ+C6H^GO.G02G2H5 

Soir  les  eolnbliialsoiis  Mltrées  de  la  fiférie  i^sseï  par  MH.  V. 
HEYEH  et  A.  HIIXIBT(â). 

La  combinaison  sodique  du  nitrométhane  GH^Na  (AzO^),  qui 
se  précipite  par  l'addition  de  soude  alcoolique  au  nitrométhane, 
renferme  4e  V^lcool  de  cristallisation  (1  molécule)  qu'elle  perd  par 
une  exposition  prolongée  sur  l'acide  sulfurique.  G'est  pourquoi  il 
se  dégage  de  l'éther  acétiqne  sous  l'influence  du  chlorure  d'aoétyle. 
Les  autres  combinaison»  modiques  dps  dérivés  nitrés  de  la  ^érie 
gra»se  sont  pxemptep  d'alcool. 

Le  sQdiuni-^nityéthane  qui  se  conserve  très-bien  dans  des  vases 
feï»méii,  «'altère  yapidenient  à  Tair  j  sa  dissolution  s'échauffe  subi- 
tement ftp?è^  qvielqua^  ininutes  et  se  colore  pn  brun, 

(i)  Deutsche  chemîscbe  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  10T3.  —  1872,  n»  20. 
(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  \,  v,  p.  1029.  —  1872,  n»  19.  —  Voir 
Bulletin  de  Ja  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  74  et  229. 
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Parmi  les  combinaisons  métalliques  du  nitrométhane ,  celle 
qu'on  obtient  en  précipitant  la  combinaison  sodique  par  le  sublimé 
corrosif  se  distingue  par  ses  propriétés  explosives  qui  ont  occa- 
sionné un  grave  accident  à  M.  Rilliet  qui  en  avait  toit  sécher  une 
certaine  quantité  sur  Tacide  sulftirique  et  qui  jle  remuait  avec  une 
baguette  de  verre. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  utiliser  le  sodium-nitrométhane  pour 
la  synthèse  de  composés  plus  riches  en  carbone.  Le  composé 
sodique,  délayé  dans  de  Talcool  absolu,  fut  traité  par  du  chlorure 
d'acétyle  dans  Tespoir  d*obtenir  la  nitracétone.  On  obtînt  une 
masse  floconneuse  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  l'acide  acétique, 
se  charbonnant  lorsqu'on  la  chauffe. 

Avec  Tanhydride  acétique  la  réaction  est  moins  énergique;  le 
produit  est  soluble  dans  Téther,  fusible  et  cristallisable  ;  il  paraît 
constituer  la  nitréthylméthylacélone. 

G2HHAz02).GO-GH3. 

On  pouvait  espérer  obtenir  de  Tacide  nitracétique  par  l'action 
de  Téther  chloroxycarbonique  sur  le  sodium-nitrométhane  : 

^^  \  Az02+ 1  GOOG2H5=NaGl-h  | 

GP0G2H» 

La  réaction,  très-énergique,  doit-être  faite  en  présence  d'éther. 
Le  produit  reste  après  expulsion  de  Téther  sous  la  forme  d'un 
liquide  oléagineux  brun,  incristallisable  et  se  décomposant  par  la 
distillation,  il  n'a  pu  être  analysé. 

Bromonitréthane.  On  l'obtient  facilement  par  l'addition  de 
brome  à  une  solution  aqueuse  de  sodium-nitréthanë  ou  à  une 
,  solution  potassique  de  nitréthane.  On  continue  l'addition  de  brome 
goutte  à  goutte  jusqu'à  coloration  jaune  persistante,  en  refroi- 
dissant. Il  se  sépare  une  huile  dense  qu'on  lave  à  la  potasse  et  à 
l'eau  et  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  dç  calcium,  Ce  produit  se 
sépare  par  la  distillation  en  deux  portions  ;  la  première  passant  de 
100  à  120^  (nitréthane  inaltéré)  ;  l'autre  bien  plus  considérable, 
distillant  entre  145  et  155^;  c'est  le  produit  brome.  Celui-ci  cons- 
titue une  huile  dense,  limpide  et  incolore,  ayant  Todeur  de  la  chlo- 
ropicHne.  Le  carbone  et  l'hydrogène  s'accordent  avec  les  chiffres 
exigés  pour  le  nitréthane  monobromé  ;  mais  le  brome  trouvé  est 
de  10  ^/o  trop  élevé.  Sa  densité  de  vapeur  n'a  pu  être  prise  par  le 
procédé  de  M.  Hofmann,  car  le  produit  attaque  le  mercure. 
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La  potasse  devrait  transformer  le  nitréthane  monobromé  en 
alcool  nitré.  Le  mélange  s'échauffe  beaucoup,  se  colore  en  jaune 
et  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  par  le  refroissement.  Ces 
cristaux  constituent  un  sel  potassique,  ressemblant  beaucoup  au 
picrate,  détonant  comme  lui  quand  on  le  chauffe  ;  sa  solution  con- 
centrée elle-même  produit  une  violente  explosion  au  contact  d'une 
baguette  de  verre  chauffée  au  rouge.  Ce  corps  paraît  être  le  nitré- 
thylate  potassique  C*H*(AzO«)OK. 

NiTROPROPANE  NORMAL.  L'iodure  de  propyle  réagit  sur  Tazotite 
d'argent  avec  élévation  de  température;  il  est  bon  de  mélanger  du 
sable  à  Tazotite  d'argent,  pour  empêcher  celui-ci  de  se  réunir  en 
grumeaux.  On  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie,  puis 
l'on  distille  au  bain  d'huile  ;  on  lave  le  produit  à  l'eau,  on  le  sèche 
et  on  le  rectifie.  Il  se  forme  un  peu  d'azotite  de  propyle,  comme 
produit  secondaire. 

Le  nitropropane  normal  CH^-GH^-CH^-AzO*  est  une  huile 
mobile,  limpide  et  incolore,  ayant  une  densité  très-peu  supérieure 
à  celle  de  l'eau,  insoluble  dans  l'eau.  Il  bout  à  laâ-lâ?»  (12"  plus 
haut  que  le  nitréthane)  ;  son  odeur  est  un  peu  différente  de  celle 
du  nitréthane  ;  ses  réactions  sont  les  mêmes;  il  se  dissout  dans  la 
potasse  ;  traité  par  la  soude  alcoolique,  il  se  prend  en  une  masse 
saline  blanche. 

La  combinaison  sodique  G3H6(AzO*)Na,  lavée  à  l'alcool  et  séchée 
sur  l'acide  sulfurique,  forme  une  poudre  blanche,  détonant  par  la 
chaleur.  Sa  solution  aqueuse  précipite  la  plupart  des  solutions 
métalliques.  Nitrate  d'argent  :  précipité  blanc,  devenant  peu  à 
peu  brun.  Ghlonu'e  mercurique  :  précipité  cristallin  blanc.  Azotate 
mercureux,  précipité  floconneux  noir.  Acétate  de  plomb,  précipité 
blanc.  Chlorure  de  baryum,  rien.  Chlorure  ferrique,  coloration 
rouge  de  sang.  Sulfate  de  cuivre,  belle  coloration  verte. 

Sur  les   conAbinaisM»iis  nitrées   de  la  série  grasse  (4*  partie)  i  par 
HH.  V.  HEYER  et  C.  CHOJNACKI  (1). 

Dans  sa  première  communication,  M.  V.  Meyer  a  montré  que 
dans  la  préparation  du  nitréthane  une  certaine  quantité  d'iodure 
d'éthyle  et  d'azotite  d'argent  échappent  à  la  réaction.  Gela  n'a 
lieu  que  dans  la  préparation  du  nitréthane. 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1034.  —  1872,  n»  i9. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIK    ORGANIQUE.  217 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  distille  les  premières  portions 
du  produit  au  bain-marie,  puis  on  les  remet  avec  le  résidu  de  la 
distillation  complète;  la  réaclion  recommence  et  le  produit  qu'on 
obtient  alors  est  presque  entièrement  exempt  d'iode. 

Les  portions  intermédiaires  de  la  distillation,  renfermant  de 
Tazotite  et  de  l'iodure  d'éthyle  ainsi  que  le  nitréthane,  peuvent  être 
utilisées  en  précipitant  ce  dernier  par  la  soude  alcoolique. 

PsEUDONiTROPROPANE.  La  facUité  avec  laquelle,  d'après  M.  Linne- 
mann ,  les  combinaisons  crasses  normales*  se  transforment  en 
isomères  permet  de  supposer  que  le  nitropropane  décrit  plus  haut, 
et  obtenu  par  l'iodure  pro|)ylique  normal,  est  du  pseudonitropro- 
pane  GH^-GHAzO^-GH^.  Le  moyen  le  plus  sûr  de  s'assurer  de  ce 
fait  était  de  préparer  ce  dernier  par  l'iodure  de  pseudopropyle. 
L'expérience  a  montré  qu'on  obtient  ainsi  un  produit  différent. 
Le  premier  est  donc  bien  le  nitropropane  normal. 

La  réaclion  de  l'azotite  d'argent  sur  l'iodure  d'isopropyle  a 
fourni  à  M.  Silva,  en  1869,  de  l'azotite  de  pseudopropyle,  bouil- 
lant à  45®  (on  a  vu  que  dans  toutes  ces  réactions  il  se  produit  des 
azotites  alcooliques)  mais  le  nitropropane  qui  bout  bien  au-dessus 
de  100"  lui  avait  naturellement  échappé. 

Le  pseudonitropropane  formé  dans  cette  réaction,  lavé  à  l'eau 
tiède  et  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  forme  un  liquide  incolore, 
limpide,  bouillant  à  112-117'».  Il  ressemble  beaucoup  au  nitro- 
propane normal,  il  donne  avec  la  soude  alcoolique  une  combi- 
naison sodique  qui  se  sépare.  Gelle-ci  se  distingue  du  sodium- 
nitropropane  normal  par  une  plus  grande,  solubilité  dans  l'alcool 
et  surtout  dans  l'eau,  car  elle  est  déliquescente  à  l'air.  Elle  lui 
ressemble  du  reste  par  ses  réactions  sur  les  solutions  mélal- 
liques,  réactions  qui  sont  les  mêmes,  sauf  pour  l'acétate  de  plomb 
qui  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  sodium-isonitropropane. 

Voici  les  principales  réactions  des  dérivés  sodo-nitrés,  ac- 
tuellement connus,  des  hydrocarbures  de  la  série  du  gaz  des  nia- 
rais  ;  ces  réactions  sont  fort  caractéristiques.  Seul  le  nitro-penthane 
paraît  ne  pas  donner  de  dérivés  métalliques. 


Digitized  by 


Google 


âi.8 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


i  « 

4)    a 

3?      H 

ci     « 

< 

e«      O 

s   2 
;s   a 

1  ^ 

S 

.11     « 

S  -S    1 

•s.  a  .-S 

Ê 

â 

o 

c 

M 

n 

iS 

A 

à 

.e 

a 

o 

P 

« 

:2    ' 

« 

s 

(S 

3 

« 

o 

1 

a. 

^ 

b. 

^ 

1       . 

^ 

9 

.fi 

1 1 

à 

i 

S 

o.    s 

1^ 

-a 

"« 

n 

u 

ci 

9 

é 

2 

.1 

4) 

to 

te        . 

«o 

|-s 

*■      tMD 

c 

;j 

i   i 

i 

§ 

*© 

&H 

fi 

a, 

1   » 

O 

3 

- 

(M 

= 

s= 

ôo 

.J5 

o 

i  .55 

<J  i 

a   'o 

d 

o 

:2   H 

•al 

S    ^ 

^ 

^ 

f  s 

1 

'o     c 

►M 

"-^ 

eu 

1 

S  ^ 

3 

s  -ss 

en 

Si* 

•2,5 

S  S 

es 

^ 

.«    g- 

.    à 

s 

S' 

:2  S 

!&  .s 

a. 

'  1 

â 

'' 

j; 

'      -  -li 

'  •   " 

o 

s 

« 

l 

H. 

«9 

0 

o? 

a.     " 

.A 

Ci 

as 

es 
O4 

0 

•*» 

J=i 

0 

a- 

o 

■? 

0. 

0 

b 

5 

2 

'5 

*S 

'c 

?# 

à 

à 

s  ^ 

S    S 

3 

"S 

'"S 

.1    « 

.2    ^ 
-0  >e: 

o 

o 

0  ^^ 

(X) 

(/3 

c^ 

C/3 

Digitized  by 


Google 


CHIMIE    ORGANIQUE.  219 

L*iodure  d'étylène  réagit  vivement  sur  l*azotite  d'argent  en  don- 
nant une  huile  dense,  azotée.  Les  auteurs  étudient  ce  dérivé. 

L'iodure  d'allyle  fournit  Un  produit  oléagineux,  d'une  odeur 
très-désagréable  ;  le  rendement  est  faible,  la  dilution  avec  l'éther 
rendra  sans  doute  la  réaction  moins  énergique, 

QlifleinrmtliNUi  sur  lu  nioii€MUfiMkeéUne  |  pav  Hli*  HBNRT  (S)* 

1.  —  Partant  de  la  transformation  du  glycide  dichlorhydrique 
en  monochloracétone  sous  Tinfluence  de  Tacrde  sulfurique,  l'au- 
teur lui  a  assigné  la  formule  CH2-CGl-CH«Cl.  MM.  Friedel  et 
Silva  ont  montré  depuis  que  ce  glycide  dichlorhydrique  de 
M.  Reboul  est  un  mélange  de  deux  isomères  GH^Gl-CCl-CH*, 
bouillant  à  94°  et  CH^Cl-CH-CHCl  bouillant  à  106».  Le  glycide 
dichlorhydrique  sur  lequel  avait  opéré  l'auteur  bouillait  à  97-98*»; 
il  était  donc  formé  principalement. par  le  premier  isomère. 

La  monochloracétone  dérivée  de  ce  corps  possède  toutes  les 
propriétés  de  celle  obtenue  directement  :  point  d*ébullition  A 
118-120%  densité  =1,17, 

2.  —  L'auteur  n'ayant  pas  réussi  à  obtenir  l'acide  pyruvique 
CH^-CO-COOH  par  l'action  du  zinc  méthyle  sur  le  chlorure  éthyl- 
oxalique  a  cherché  à  l'obtenir  par  l'oxydation  de  l'alcool  corres- 
pondant GH3-G0-CH2.0H.  Get  alcool  pyruvique  n'est  encore  connu 
que  par  son  chlorure  et  son  bromure  qui  ne  sont  autres  que  la 
monochlor-  et  la  monobromacétone. 

La  monochloracétone  réagit  facilement  au  bain-marie  sur  l'acé- 
tate de  potassium  en  solution  alcoolique.  En  distillant  le  produit 
de  la  réaction,  on  isole  V acétate  pyruvique 

GH3-GO.GH2(G2H30a) 

C'est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  fraîche  et  d'une  saveur 
amère,  bouillant  à  175°  sous  une  pression  de  745°*™  ;  densité  à 
11»  =1,083.  Densité  de  vapeur  observée  =4,02  (densité  théo- 
rique =4,0).  Il  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
insoluble' dans  une  solution  de  carbonate  potassique.  Au  contact 
de  l'humidité,  il  s'aciditie  facilement. 

Le  perchlorure  de  phosphore  l'attaque  énergiquement,  sans 
production  d'acide  chlorhydrique,  en  donnant  évidemment  le  com- 
posé (GH3-GG12-GH«-G*H302). 

(1)  Deulsche  cjtemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  9G5.  —  1872, no  18.- 
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L*aufeurn*a  pu  isoler  l'alcool  de  son  acétate.  Ce  dernier  est 
détruit  par  la  potasse  caustique;  Teau  à  100-120"  le  décompose 
rapidement,  mais  l'alcool  produit  est  probablement  aussitôt  altéré. 
Il  n'apas  non  plus  pu  obtenir  le  dérivé  étliyIiqueCH3C0-CH«(0C«H») 
par  Faction  de  Téthylate  de  sodium. 

Sur  les  dérivés  chlorés  de  l'aeétone  9  par  M.  E.  MULDER  (1). 

Voici  la  marche  que  suit  l'auteur  pour  obtenir  la  dichloracétone  : 
L'acétone,  saturée  de  chlore  à  la  température  ordinaire,  est  la- 
vée à  l'eau,  puis  distillée  sur  un  mélange  de  carbonate  et  de  chlo- 
rure de  calcium,  puis  fractionnée.  Les  portions  passant  finalement 
à  120®  constituent  la  dichloracétone. 

Traitée  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  la  dichloracétone  four- 
nit un  produit  visqueux  jaunâtre  C^H*SO  assez  altérable;  il  se 
décompose  déjà  vers  100".  La  solution  alcoolique  donne  avec  l'acé- 
tate de  plomb  un  précipité  rouge,  dont  la  ccfmposition  répond  à 
peu  près  à  la  formule  C^H^PbSO*;  ce  sel  est  peu  stable  ;  il  est  py- 
rophorique  vers  110".  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  noircit,  la  solution 
brunit  par  l'addition  de  potasse,  réduit  l'indigo,  à  la  manière  du 
glucose  et  répand  l'odeur  du  caramel  lorsqu'on  calcine  le  résidu 
sirupeux  de  l'évaporation.  On  peut  supposer  que  l'eau  dédouble 
ce  sel  de  plomb  d'après  l'équation  : 

G3H6PbS02=G3H603-l-PbS. 

La  diochloracétone  elle-même,  chauffée  avec  de  la  potasse, 
donne  un  corps  analogue,  donnant  avec  l'acétate  de  plomb  un 
composé  âC^H^O^.Pb. 

La  dichloracétone  fut  aussi  obtenue  par  voie  électrolytiqne, 
d'après  la  méthode  de  M.  Riche. 

L'auteur  attribue  à  la  dichloracétone  bouillant  à  120®,  la  for- 
mule (^HCl^CO.CH^,  conclusion  à  laquelle  sont  aussi  arrivés  les 
autres  auteurs. 

Monochlor acétone.  On  traite  l'acétone  par  une  petite  quantité 
de  chlore  et  on  la  purifie  comme  la  dichloracétone. 

Traitée  par  la  potasse,  elle  se  colore  en  rouge  cramoisi.  On 
obtient  aussi  la  monochloracétone  par  l'action  de  l'acide  hypochlo- 
reux  sur  l'acétone. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeselJschaft,  t.  v,p.  1007.  —  1872,  n©  19. 
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La  dichloracétone  se  solidifie  par  Taddition  d'une  solution  con- 
centrée de  cyanure  de  potassium.  Le  produit,  lavé  à  l'eau,  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles.  Ce  composé  est  neutre.  Traité 
par  le  carbonate  de  sodium,  il  donne  du  cyanure  de  sodium,  traité 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  du  sel  ammoniac  et  un  liquide 
cristallisant  par  le  refroidissement  et  offrant  la  composition  de  la 
dichloracétone. 

Ce  produit  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  n'a  pas  encore 
été  étudié  plus  à  fond.  Il  renferme  29,0  à  28,8  de  carbone  ;  3,8 
d'hydrogène  ;  49,7  à  50,9  de  chlore  et  5,6  %  d'azote. 

Sur  les  dérivés  carboniques  et  sulfoearboniqaes  de  l'alcool 
Isobulyilqae  ;  par  M.  E.  MYLIUS  (1). 

Chloroxycarbomte  d'isobutyle  G*Hî^O.CO.Cl.  On  prépare  cet 
éther  comme  le  composé  éthylique.  Il  distille  de  130  à  140**  mais 
en  se  décomposant.  L'eau  le  décompose  à  la  température  ordi- 
naire. 

Isobulyluréthane  C^H^O.AzH^.CO.  Il  se  forme  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'éther  précédent.  Il  bout  à  206-207"  et  fond  à 
à  55°  (celle  décrite  par  E.  Humann,  et  obtenue  par  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool  butylique,  bouillait  à  220*).  • 

Phénylbutylurélbane  C*Hî>0.(C«HS)HAz.GO.  Aiguilles  déliées 
blanches  fusibles  à  80»  et  bouillant  à  216"  en  donnant  un  peu  de 
cyanate  de  phényle  et  d'alcool  butylique.  Peu  soluble  dans  Teau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Toluylbutylurétnane  C*H90.(G7H7)HAz.C0.  Liquide  oléagineux, 
encore  liquide  à  — 10^,- bouillant  à  275-280®  et  se  décomposant  par- 
tiellement ;  obtenue  par  l'action  de  la  toluidine  liquide  bouillant 
à  198®  sur  le  chloroxycarbonate  isobutylique. 

Bulylxanthate  depoLassium  C^H^O.KS.CS.  Lorsqu'on  ajoute  du 
sulfure  de  carbone  à  une  solution  sirupeuse  de  potasse  dans  l'al- 
cool isobutylique,  on  obtient  une  bouillie  cristalline  (il  faut  avoir 
soin  de  refroidir  le  mélange).  Ce  sel,  recristallisé  dans  l'alcool,  est 
en  aiguilles  jaunâtres.  Distillé,  il  donne  de  l'oxyde  de  carbone,  du 
sulfure  de  butyle  et  du  sulfure  de  potassium. 

he  sel  de  sodium  ressemble  au  précédent;  il  est  extrêmement 
soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'alcool  élhéré. 

(i)  Deutsche  chemischc  Gescllschafly  t.  v,  p.  972.  —  1872,  n<»  18. 
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Batylxânlhaie  d'éthyle^^l^>C^.  L'iodure  d'cthyle  agit  àlOO» 

gur  le  butylxanthate  de  potassium.  Le  produit,  précipité  par 
l'eau,  forme  un  liquide  jaune,  d'une  odeur  désagréable,  bouillant 
à  227-228°;  densité  à  17«=:1,003. 

Butylxanthate  de  hutyle  qvu9Ù>^^'  ^^  prépare  comme  le  pré- 
cédent. Densité  à  12°=:1,009.  Il  bout  à  247-250\ 

Butylxanthate  d'amyle.  Sa  formation  n'a  lieu  qu*à  140o.  11  bout 
à  265-270°  en  se  décomposant  en  partie. 

Dioxysulfocarbonate  de  butyle  {G^U^O.GS)'^S^.  Liquide  jaune, 
dense  et  oléagineux,  qui  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  la 
solution  aqueuse  de  butylxanthate  de  potaâsium.  Il  ne  se  con- 
crète pas  à  — 10°  et  ne  distille  pas  sans  altération.  Le  sodium 
transforme  cette  combinaison  en  butylxanthate.  Traité  par  l'ammo- 
niaque ou  par  une  ammoniaque  composée,  il  en  donne  le  butylxan- 
thate en  même  temps  que  de  l'uréthane  sulfurée. 

Butyluréthane  monosulfurée  G^H^O.AzîP.GS.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  en  grandes  tables  rhombiques  jau- 
nâtres, fusibles  à  36°  et  se  décomposant  par  la  distillation  en  acide 
cyanique  et  mercaptan  butylique. 

Phénylbutyluréthane monosulùirée^^^QV   |  GS. Lorsqu'on fail 

réagir  Tun  sur  l'autre  équivalents  égaux  d'aniline  et  de  dioxysul- 
focarbonate de  butyle,  en  solutions  éthérées,  il  se  sépare  du  soufre 
et  le  liquide  filtré  fournit  par  l'évaporation  de  la  phénylbutyluré- 
thane sulfurée ,  mélangée  de  diphénylsulfurée  résultant  d*une 
réaction  secondaire,  qu'on  peut  éviter  en  empochant  l'élévation  de 
température  et  en  ajoutant,  après  la  séparation  du  soufre,  une 
quantité  d'acide  chlorhydrique  correspondant  à  la  moitié  de  Tani- 
Hne  employée. 

La  phénylbutyluréthane  sulfurée,  cristairîsêe  dans  l'éther,  fond 
à  75°  et  se  volatilise  entièrement  au  bain-marie  ;  sa  saveur  est 
amère  et  son  odeur  agréable. 

Sur  le  salfhydrale  de  butyle  i  par  M.  E.  MYLIUS  (1), 

L'acide  azotique  de  1,30  de  densité  agit  sur  le  mercaptan  iso- 
butylique  en  donnant  principalement  de  V acide  isobutlysulfureux 

{{)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  978.  —  1872,  no  18. 
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G*H»(HS03).  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un 
produit  oléagineux,  déjà  signalé  par  Humann. 

L'acide,  évaporé  au  bain-marie,  se  prend  dans  le  vide  sec  en 
une  bouillie  cristalline.  Ses  sels  sont  très-solubles. 

Butylsulfite  d'argent  G^H9(AgS03).  Lamelles  inaltérables  à  la 
lumière,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Bulylsulûte  de  baryum  [C^WfBs.^'^0^,  Três-soluble;  l'alcool  le 
précipite  de  sa  solution  concentrée  en  fines  aiguilles  blanches. 

Le  sel  de  plomb  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Le  sel  de 
cuivre  forme  de  fines  lamelles  vertes. 

gai»  un  i^oljwère  de   l'aldéb^^de  Iciobatyli^oei  par 
M.  ^.  A.  BABBAedJA  (1)» 

Ce  polymère  a  été  obtenu  aceessoiremôrit  dans  la  réaction  du 
chlore  sur  Taldèhyde  isobutyhque,  Celle*ôi  avait  été  obtenue  par 
une  oxydation  ménagée  de  l'alcool  isobutyhque.  Traitée  par  le 
chlore,  elle  donne  après  un  quart  d'heure  un  corps  cristallin  blaao, 
se  déposant  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  soyeuses^  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther.  Ge  corps  fond  à  59-60°  et  se  con* 
crête  à  60-51\  Il  se  volatiUse  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  sublime 
sans  altération.  Sa  composition  est  représentée  pap  la  formule 
G^H^O.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  dans  l'essence  de  térében^ 
thine,  fut  trouvée  égale  à  105,5  (H=l);  la  molécule  triple  de  l'al- 
déhyde exige  le  nombre  108.  G'est  donc  de  \^  para-isçbulylai- 
débyde  G*«H2*0^ 

Sur  mi  étheip  àe  l'aelde  |pyi^ilTlc|tiè|  pBT  M.  A.  OPPlENBasill  (2)- 

Le  pyruvate  d'éthyle  ne  se  produit  pas  par  l'action  de  l'adide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  sur  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
pyruvique.  Le  pyruvate  d'argent,  qui  se  précipite  à  Tétat  gélati- 
neux, fut  séché  par  expression,  puis  dans  le  vide*  Traité  à  100»  par 
l'iodure  d'éthyle  étendu  d'éther,  il  ne  donne  que  des  produits  siru- 
peux de  condensation.  Le  résultat  est  plus  satisfaisant  avec  Tio- 
dure  de  méthyle.  Une  partie  de  l'acide  pyruvique  est  régénéré; 
lorsqu'on  neutrahse  celui-ci  par  du  .carbonate  sodique,  il  se  sé- 
pare un  liquide  Umpide  qui ,  séché  et  rectifié,  distille  principa- 

(i)  Deutacbe  cbemisebe  GeseUso^aa^t.  v,  p.  4052.  -  4872,  qo  19. 
(2)  Deutsche  chemîsche  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  1054.  —  4872,  n«  49. 
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lement  à  134-137».  C'est  le  pyruvaté  de  méthyle  CH^CO-GO^CHs. 
Sa  densité  à  0°  est  égale  à  1,154.  Il  s'échaufYe  avec  le  bisulfite  de 
sodium  ;  mais  on  n'a  pas  pu  isoler  de  combinaison. 

Sur  les  acides  paralhionlque  et  Ihifu^mylique  qui  se  rencontrent 
dans  les  eaax-mères  delà  coralUne  ;  par  11.  A.  COMH AILLE  (1). 

L'acide  parathionique  (isomère  de  Tacide  sulfovinique  (2)  se  ren- 
contre, suivant  M.  Alfraise,  dans  les  eaux  mères  de  la  coralline 
préparée  par  le  phénol,  Tacide  oxalique  et  Tacide  sulfurique.  L'au- 
teur a  également  rencontré  dans  ces  eaux  mères  l'isomère  de 
l'acide  sulfamylique,  isomère  qu'il  nomme  acide  thioamylique. 

Les  eaux  mères,  débarrassées  entièrement  de  coralline,  sont 
portées  à  l'ébullition  avec  de  la  litharge,  le  liquide  est  filtré  bouil- 
lant dans  de  l'eau  froide  ;  il  se  précipite  ainsi  des  flocons  rouges 
renfermant  du  plomb.  On  filtre  de  nouveau  et  l'on  concentre;  le 
parathionate  d^  plomb  cristallise  en  premier  lieu,  puis  le  thioamy- 
late. 

Parathionate  de  plomb  2C*H50'^S2,3PbO  +  4H0  (équivalents). 
Tables  rhombiques  ;  l'eau  le  décompose  en  un  sel  plus  soluble  et 
en  un  sel  basique  insoluble,  blanc  et  nacré.  Les  analyses  de  l'au- 
teur laissent  à  désirer.  Le  sel  plus  soluble,  provenant  de  l'action 
de  l'eau,  cristallise  en  prismes  allongés  groupés  en  étoiles.  L'au- 
teur compare  ses  analyses  à  la  formule  G*H^O''S*,PbO,HO,  mais 
ici  encore  il  y  a  des  écarts  trop  considérables. 

On  a  obtenu  deux  sels  de  soude  :  l'un  sesquibàsique,  l'autre 
monobasique. 

Thioamylate  de  plomb  G*0H**O7S«,PbO,HO.  Longues  aiguilles 
soyeuses  très-solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'éther.  Saveur  sucrée  et  amère. 

Seldebaryum  G*oH**07S2,BaO,V2HO.  Prismes  obliques  car- 
rés ou  rectangulaires. 

Sel  de  potassium.  Sel  blanc,  amer,  anhydre,  insoluble  dans 
réther.  Prismes  obliques  terminés  par  des  pointements. 

Sel  d'ammonium  G*0H**O7S2,AzH^O.  Prismes  rectangulaires 
obliques,  très-solubles. 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxv,  1630. 

(8)  M.  Erlenmeyer  a  démontré  récemment  que  cet  isomère  n'existe  pas. 
(Voy.  BuIJ.  soc.  chim.,  t.  xviii,  p.  120.)  Nous  croyons  les  résultats  de  lau- 
teur  très-contestables.  {Rédaction.) 
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Sel  de  zinc.  Saveur  métallique  et  amère  ;  prismes  obliques  très- 
solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  absolu. 

Acide  thioamylique.  Longues  aiguilles  feutrées,  très-déliques- 
centes. Chauffé,  il  ne  fond  ni  ne  se  sublime.  Il  est  très-soluble  dans 
Peau,  soluble  dans  l'alcool  et  très-peu  dans  Téther.  Une  ébullition 
prolongée  l'altère.  Sa  saveur  est  amère. 

L'acide  thioamylique  est  beaucoup  plus  stable  que  son  isomère. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Recherches  sur  les  ferments  non  organisés;  par  M.  J.HUFNER(i). 

Sur  le  principe  actif  du  pancréas,  —  Pour  retirer  le  ferment 
d'un  organe  quelconque,  il  faut,  suivant  M.  von  Hittich  (2),  éliminer 
soigneusement  le  sang ,  faire  macérer  pendant  longtemps  en 
morceaux  aussi  petits  que  possible  dans  de  Talcool  absolu  d'a- 
bord et,  après  expulsion  de  celui-ci,  dans  de  la  glycérine.  L'al- 
cool déshydrate  et  coagule  l'albumine  soluble.  Ce  n'est  qu'après 
une  action  prolongée  pendant  plusieurs  jours  qu'on  doit  filtrer  la 
solution  glycérique  et  qu'on  doit  précipiter  le  liquide  filtré  par  de 
l'acool.  On  obtient  ainsi  la  substance  pulvérulente,  renfermant 
encore  de  l'albumine  qu'on  élimine  en  redissolvant  la  poudre  sèche 
dans  de  la  glycérine  et  en  précipitant  l'extrait  par  l'acool.  Le  dé- 
pôt alors  ne  renferme  plus  que  des  traces  d'albumine. 

En  suivant  cette  marche,  l'auteur  a  extrait  du  pancréas  du  bœuf 
une  substance  amorphe  blanche,  pulvérulente,  contenant  du 
soufre,  de  l'azote,  et  un  peu  de  chlorure  de  sodium  et  de  phos- 
phate de  magnésie.  Ce  corps  transformait  en  peu  de  temps  à  la 
température  ordinaire  l'empois  d'amidon  en  sucre  ;  la  fibrine, 
bouillie  ou  non,  à  30**,  était  peu  à  peu  attaquée,  et  enfin  digérée. 
Quelques  grains  suffisaient  pour  acidifier  au  bout  d'une  demi-jour- 
née de  l'huile  d'olive  neutre  additionïiée  d'un  peu  d'eau. 

L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  la  matière  extraite  du  pancréas 
était  un  mélange  de  trois  corps  différents  ou  une  combinaison  uni- 
que possédant  les  trois  propriétés  signalées  plus  haut. 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Cbemîe,  nouv.  série,  t.  v,  p.  372.  —1872. 

(2)  PfJùger's  Arcbiv,  t.  ii,  p.  197  et  t.  m,  p.  339  à  352. 

NOUV.   SÉR.,  T.  XIX.   1873,   —  soc.   CHIM.  15 
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A  cel  effet,  il  a  comparé  les  résuUats  que  daune  l'analyse  de 
produits  provenant  d'une  série  de  différentes  prép^^rations. 

Les  analyses  de  la  substanee  provenant  de  quatre  préparations 
différentes  ont  donné  pour  le  carbone  des  nombres  variant  de 
.  40,5  à  41,  5Vo;  pour  Thydrogène,  de  6,45  à  6,95;  pour  l'azote,  de 
13,32  à  13,64.  Elle  a  laissé  8,22  Vo  àe  cendres. 

Au  point  de  vi^e  chimique^  ces  résultats  ne  satisfont  pas  parce 
'que  le  poids  moléculaire  des  substances  en  question  étant  élevé, 
les  différences  d'un  dixième  ont  déjà  une  influence  notable  sur  la 
formule- 

Au  point  de  vue  physiologique,  il  est  intéressant  de  voir  que 
chez  les  individus  différents,  ne  se  trouvant  pas  dans  les  mêmes 
conditions  de  nutrition,  mais  appartenant  à  la  même  espèce,  \d\, 
matière  soluble  dans  la  glycérine  a  sensiblement  la  môme  com- 
position. 

Lorsqu*on  fait  de  nouveau  digérer  la  masse  pulvérulente  avec 
delà  glycérine,  il  faut  un  certain  temps  et  une  agitation  prolongée 
pour  en  redissoudre  une  quantité  notable.  On  précipite  de  nouveau 
cette  poudre  au  moyen  d*alcool  éthéré. 

Soumis  à  Tanalyse,  le  produit  a  encore  fourni  des  cendres,  il 
renfermçiit  du  soufre  et  de  l'azote,  et  jouissait  des  mêngies  proprié- 
tés que  la  matière  décrite  plus  haut.  Les  dosages  ont  doJiné  43,1 
à  43,  6  Vo  de  carbone  ;  6,50  à  6,80  d'hydrogène  ;  13,80  à  14,  0 
d'azote;  0,88  de  soufre  et  7,04  de  cendres. 

En  comparent  ces  chiffres  aux  précédents,  on  voit  que  le  produit 
purifté  ijenferment  moins  de  cendres.  Cette  diminution  ne  saurait 
rendre  compte  de  la  teneur  en  carbone  ;  la  matière  organique 
semble  donc  avoh*  éprouvé  une  modification. 

La  matière  se  dissout  lentement  dans  l'eau  et  les  réactions  de  sa 
solution  aqueuse  ressemblent  à  celles  des  solutions  d'albumine. 
Les  solutions  aqueuse  et  glycériquo  se  coagulent  par  la  cha- 
leur. L'acétate  neutre  de  plomb,  le  nitrate  mereurique,  le  bi- 
chlorure  de  mercure  et  le  nitrate  d'argent  fournissent  des  préci- 
pités blancs  volumineux.  Le  ferrocyanure  de  potassium  avec 
l'acide  acétique  produit  d*abord  un  feible  trouWe  puis  un  préci- 
pité floconneux.  L'iodure  double  de  potassium  et  de  marcufe 
agit  de  même.  L*acide  tannique  donne  immédiateme»t  mk  préoi-^ 
pité.  Chauffé  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  le  corps  se  co- 
lore en  jaune  et  après  addition  d'amsaoniaqu^»^  çu  changé  fpncé. 
Après  l'ébuUition  avec  la  soude,  le  Hquide  devient  violet  par  i'ad- 
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dition  de  quekiues  gouttes  de  sulfate  de  cuivre,  et  donne  ave«  le 
réactif  de  Millon  la  coloration  caractéristique. 

Co  qui  distingue  surtout  la  matière  extraite  du  pancréas  de  l'ai- 
humine  précipitée  par  ralcool,  c'est  qu'elle  reste  soluble  dans 
l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  la  solution  glycérique  additionnée  d'un  peu 
d'eau  graduellement  jusqu'à  9*  ;  elle  louchit  et  il  y  a  précipitation 
de  flocons  déliés  ;  si  on  filtre  on  a  une  liqueur  dans  laquelle  Pal- 
cool  fort  précipite  une  autre  substance,  d'abord  résinease,  mais  ' 
qui,  après  un  séjour  de  plusieurs  jours  sous  Tacool ,  devient 
grenue. 

La  matière  floconneuse  est  d'abord  traitée  par  l'eau,  ensuite  par 
l'alcool  et  enfin  desséchée  dans  le  vide.  A  l'état  sec,  elle  constitue 
une  matière  grise  granulée.  Elle  renferme  47,36  de  carbone, 
7,24  d'hydrogène,  15,05  d*azote,  80,05  de  soufre  et  d'oxygène 
et  0,26  de  cendres. 

L'autre  subtance  que  l'alcool  précipite  dans  la  li(îueur  filtré  a 
une  composition  différente  ;  elle  contient:  carbone,  40,25  ;  hydro- 
gène, 7,69  ;  azote,  9.60;  soufre,  0,71  et  cendres,  9,86  : 

Ces  deux  matières  ne  sont  pas  les  parties  constitutives  d'un  mé- 
langé, mais  les  produits  de  décomposition  d'un  seul  ou  plusieurs 
ferments  qui  sont  détruits  lorsqu'on  chauffe  la  solution  glycc  - 
rique  aqueuse.  Les  nouveaux  corps  se  combinent  peat-être  avec 
les  éléments  de  la  glycérine  ou  de  l'eau. 

Remarques  sur  les  ferments  susceptibles  de  digérer  la  âbrine 
et  sur  leur  origine.  —  L'auteur  a  réussi  à  extraire  d^s  glandes 
salivaires  ainsi  que  des  poumons,  d'après  le  procédé  de  M.  von 
Witiich,  des  sub&taaces  qui  digèrent  la  fibrii^  a&ssi  bies  qti&  te 
ferment  dérivé  du  pancréas;  de  plu«,  ite  ont  la  propriété  diasta- 
tique,  ce  qui  les  rapproche  encore  plus  dudit  ferment. 

Ces  corps  sont  aussi  blancs  que  le  ferment  du  pancréas,  prin- 
cipalement si  Ton  fait  usage  des  glandes  salivaires  du  porc  ;  l'au- 
teur nomme  provisoirement  cette  matière  ptyaline.  Soumise  à 
l'analyse,  elle  a  fourni  42,83  à  43, 13 de  carbone;  7,73 à  7,99  dTiy- 
drogène;  11,86  d^azote  et  6,1  de  cendres. 

L'auteur  a  pu  extraire  aussi  du  fromage  en  putréfaction  un 
ferment  analogue,  ayant  la  propriété  de  digérer  la  fibrine  et  doué 
du  pouvoir  diastatique.  L'analyse  a  fourni  :  carbone,  40,04  Yo  î 
hydrogène,  7,01  ;  cendres,  9,fô» 
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On  remarquera  Tanalogie  de  composition  avec  la  pancréatine 
non  purifiée.  (Voir  plus  haut.) 

Lorsqu'on  se  demande  quelle  est  Torigine  de  ce  ferment,  on 
arrive  à  admettre  que  ce  n'est  pas  une  matière  albuminoïde  ordi- 
naire; sa  composition  l'indique  aussi  ;  car  on  ne  saurait  attribuer  au 
hasard  le  fait  que  la  composition  centésimale  des  préparations 
examinées  par  l'auteur,  diffère  notablement  de  la  composition  des 
matières  albuminoïdes.  Voici  les  nombres  qu'on  obtient  après  la 
correction  relative  aux  cendres  : 

Ferment  purifié  Ferment  des  glandes  Fermentdu  Ferment 

du  pancréas.              salivaires.  ponmon.  du  fromage.  • 

Carbone...        46,57                45,79                46,01  44,24 

Hydrogène.          7,17                  8,37                  8,02  7,74 

L'émulsine  des  amandes,  d'après  l'analyse  de  M.  Buckland  Bull 
(Aniialcn  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  LXIX,  p.  145  à  161),  a 
une  composition  moyenne  qui  la  rapproche  plus  des  corps  précé- 
dents que  des  substances  albuminoïdes  :  carbone,  43,06;  hydro- 
gène, 7,20;  azote,  11,52;  soufre,  1,25;  oxygène,  36,97.  Si  on 
compare  ces  nombres  avec  les  suivants  :  ferment  du  pancréas  : 
carbone,  46,57;  hydrogène,  7,17;  azote,  14,95;  soufre,  0,95; 
oxygène,  30,36;  albumine  d'œuf  de  poule  :  carbone,  53,4;  hy- 
drogène, 7;  azote,  15,6;  soufre,  1,6;  oxygène,  22,4,  on  recon- 
naît que  tous  les  ferments  dont  la  composition  est  connue  jusqu'à 
ce  jour  diffèrent  essentiellement  des  matières  albuminoïdes,  et 
comme  ils  renferment  tous  plus  d'oxygène,  leur  molécule,  qu'elle 
soit  plus  grande  ou  plus  petite  que  celle  de  l'albumine,  dérive 
principalement  par  oxydation  de  la  molécule  albuminoïde. 

De  l'inflnenee  des  sels  de  potasse  sur  la  fermentation  alcoolique; 
par  M.  C.  KNAPP(l). 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  la  fermentation  du  sucre 
sous  l'influence  de  la  levure  est  activée  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  de  sels  de  potasse,  tandis  qu'elle  est  entravée  pai*  l'addi- 
tion d'une  plus  grande  quantité  de  ces  derniers. 

Les  sels  de  soude,  dans  les  mêmes  conditions  produisent  une 
accélération  beaucoup  moins  prononcée  et  ils  exercent  déjà  une 
action  retardatrice  à  une  dose  où  les  sels  de  potasse  agissent 
encore  d'une  manière  favorable. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.   glxiii,  p.  65.  —  1872,  n«>  7. 
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Les  sels  ammoniacaux  exercent  une  action  accélératrice  comme 
les  sels  potassiques,  mais  d'une  manière  beaucoup  moins  pro- 
noncée. 

Le  phosphate  PO^HNa*  arrête  complètement  la  fermentation, 
ce  qui  tient  à  ce  que  ce  sel  empêche  Finversion  du  sucre.  En 
général  tous  les  sels  à  réaction  alcaline  produisent  cet  effet.  Avec 
le  phosphate  potassique,  cependant,  la  fermentation  se  rétablit 
après  quelque  temps,  sans  doute,  après  que  le  sel  s'est  satm»é 
d'acide  carbonique. 

La  strychnine  et  la  quinine  retardent  ou  empêchent,  l'inversion 
du  sucre  d'une  manière  très-notable. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Sur  un  nouvel  hydritcarbare,  l'ablétène;  par  H,  1¥.  1¥EIVZEL(1). 

Cet  hydrocarbure  est  le  résultat  de  la  distillation  des  térében- 
thines exsudées  par  un  pin  de  Californie,  le  Pinussabiniana  Dougal. 
L'essence  brute  est  fluide  et  incolore  et  ne  nécessite  qu'une  seule 
rectification.  Son  emploi  s'est  assez  développé  comme  essence  à 
détacher  les  étoffes  et  elle  a  été  répandue  dans  le  commerce  sous 
les  noms  d*abiétène,  .d'érasine,  d'aurentiney  de  théoliney  etc. 

L'abiétène,  soumis  à  la  rectification,  fut  partagé  en  plusieurs 
portions.  Le  premier  sixième  passa  à  101°,  puis  le  thermomètre 
s'éleva  lentement  jusqu'à  104®,  température  à  laquelle  les  5/6  en- 
viron avaient  distillé  ;  la  dernière  portion  passa  entre  105  et  115o, 
puis  il  resta  un  liquide  brun  (environ  1/17  de  produit  primitif) 
qui,  évaporé  dans  une  capsule,  laissa  une  petite  quantité  de  ré- 
sine solide.  Une  nouvelle  rectification  des  diverses  portions, 
donna  une  nouvelle  quantité  de  produit  à  101**.  L'essence  passant 
à  cette  température  est  incolore,  fluide,  d'une  odeur  rappelant  un 
peu  l'orange  ;  d'une  densité  égale  à  0,694  à  16*»5,  facilement  in- 
flammable. L'alcool  fort  en  dissout  1/5  de  son  volume.  Elle  n'ab- 
sorbe pas  l'acide  chlorhydrique  ;  l'iode  et  le  brome  s'y  dissolvent. 
L'acide  azotique  de  1,4  de  densité  ne  l'attaque  qu'à  rébuUition. 

(1)  Wittstein's  Vierteljabrscbnft,  t.  xxi,  p.  545.  —  Chemisches  Central' 
hlatty  t.  III,  p.  712. 
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L*acide  sulfurique  ne  la  modilie  ni  à  froid  ni  à  chau  ^;  il  en  est  de 
même  du  potassium. 

L'abiétène  absorbe  beaucoup  de  chlore  en  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  le  produit  a  la  consistance  de  la  glycérine,  une 
densité  égale  à  1,666;  il  est  soluble  dans  Talcool  chaud.  La  dis- 
tillation décom{)ose  le  produit  éthéré  en  donnant  à  200°  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique,  des  matières  brunes  et  un  résidu  char- 
bonneux. 

L'abiétène  dissout  abondamment  les  essences  et  les  huiles 
grasses,  sauf  V huile  de  vicin^  ce  qui  permet  de  reconnaître 
les  falsifications.  Il  dissout  la  moitié  de  son  poids  de  baume  du 
Canada.  L'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'abiétène  à  la  so- 
lution en  sépare  la  partie  résineuse,  la  même  chose  arrive  à  peu 
près  avec  le  baume  du  Pérou.  La  vapeur  d'abiétène  agit  comme 
anesthésique  ;  elle  tue  les  insectes. 

L'auteur  ne  dit  rien  de  la  composition  de  l'abiétène. 

Sur  l'essai  du  baume  da  Pérou;  par  HE.  H.  HAGER  (1). 

Lorsqu'on  agite  vivement  2  à.  3  ^*^  de  baume  du  Pérou,  avec 
6  à  8  «^^  d'essence  de  pétrole,  le  mélange  se  sépare  par  le  repos 
en  une  couche  brun  noir  et  une  couche  limpide  et  incolore  ou  un 
peu  jaunâtre,  facile  à  décanter.  Si  le  baume  du  Pérou  est  falsifié, 
cette  couche  est  ou  colorée  ou  trouble  et  le  produit  visqueux  qui 
se  sépare  est  plus  fluide,  ce  qui  rend  plus  difficile  la  décantation; 
quelquefois  le  résidu  brun  est  pulvérulent. 

ReeUerehe  de  l'alcin»!  dans  les  huiles  essentielles  ;  par 
H.  R.  BOETTGER(i). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  la  propriété  de  la  glycérine 
anhydre  de  se  dissoudre  dans  l'alcool,  sans  se  mélanger  aux  es- 
sences. On  agite  vivement  dans  un  tube  gradué  l'essence  à  exa* 
miner  avec  son  volume  de  glycérine  de  1,25  de  densité.  Par  le 
repos,  le  mélange  se  sépare  de  nouveau  en  deux  couches.  La 
glycérine  beaucoup  plus  dense  se  sépare  rapidement,  et  si  l'es- 
sence est  mélangée  d'alcool,  celui-ci  se  dissoudra  dans  la  glycé- 
rine, ce  qui  se  reconnaîtra  à  l'augmentation  de  volume  de  cette 

(i)  Pharmaceutische  Centralhalle,  t.  xiii,  p.  393. 
(2)  Chemisches  Centralblatt,  t.  m,  p.  742. 
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dernièi'e,  âiigrtienlatibft  de  volume  qui  dontiem  en  même  temps 
la  proportion  d*alcool  ajouté  à  l'eôseutîei 

Apprêt  à  la  s?<^inme-laqae  fl). 

La  gomme  laque  est  pulvérisée,  puis  versée  dans  une  solution 
concentrée  de  cdrbonate  d'ammoniaque  et  Tott  poîrtè  le  tDut  à  TébuU 
lîtion  au  baîrl-rtiarie,  jusqu'à  ce  qUe  TodeUi^  ammoniacale  ait  com- 
plètement disparu.  On  ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  de  lia 
solution  aqueuse  de  carbonate  d*amriaoniaqUë  et  on  maintient 
rébuUttion  jusqu'à  ce  que  la  gônime  laque  fbi*më  une  masse  solide 
et  spongieuse.  Cette  hiâssë  spoiigiêUôe  est  solUble  danôTeau  pure 
bouillante.  Après  le  refroidiissement  tl  reste  â  la  sttrftioe  de  la 
solution  une  espèce  de  cire  ou  de  savon  que  rôti  ôépare  facile*- 
ment  par  flltràtion. 

Cette  soluliott  versée  sur  llUe  étoffe,  sur  du  papiéf,  etc.,  sèche 
rapidement  et  laisse  une  couche  de  gomme  laque  três-iûince,  cohé 
renie  fet  possédant  un  beau  lusti'e.  Celte  solution  m  peut  être 
employée  que  pour  apprêter  des  étoffes  de  couleur  foncée,  car  elle 
est  généralemeht  colorée  malgré  qUe  Ton  ait  ehiployé  de  la  gomme 
laque  blanchie. 

Pohceten  de  fueblsne  aui*  coton  (â). 

Cette  teinture  s'obtient  en  plongeant  5  kilogrammes  de  coton 
filé,  pendant  quelques  heures,  dans  une  décoction  bouillante  de 
750  grammes  de  curcuma  et  de  259  grammes  de  bon  sumac.  Oh 
relove  et  on  ajoute  au  bain  250  à  375  gramnles  d'acide  sulfuriqué, 
on  passe  4  à  5  fois  puis  on  laisse  en  i*epos  pendant  une  heure. 
Après  lavage,  on  a  ainsi  un  jaune  vif  et  pur  sur  le  coton.  Ëh  pas- 
sant ce  coton  jaune  dans  un  bain  chauffé  de  12o  à  18°  de  fuchisne 
jaune,  on  obtient  un  beau  ponceau.  Le  coton  est  tor  lu  et  séché 
dans  des  chambres  froides. 

En  mélangeant  au  curcuma  une  certaine  quantité  de  flavine,  on 
produit  une  couleur  plus  pure. 

Enfin  un  troisième  procédé  consiste  à  teindre  d'abord  le  coton 
en  jaune  avec  le  curcuma  et  l'acide  sUlfurique,  à  le  laver  et  le 
mordancer  dans  un  bain  récent  de  tannin,  puis  le  passer  dans  un 
bain  tiède  de  fuchisne.  Il  est  préférable  pourtant  de  n'employer 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  n»  22.  —  20  novembre  18*72. 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  no  22.  —  âÔ  novembre  1872. 
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qu'un  bain  de  fuchisne  complètement  froid,  la  couleur  est  plus 
claire,  mais  souvent  plus  inégale. 

Bleu  NIeholsom  sur  peaux  (1). 

Les  blejis  d'aniline  ne  donnent  pas  sur  peaux  des  nuances 
aussi  unies  que  les  autres  couleurs  de  même  nature,  et  ils  ont  une 
tendance  à  cuivrer. 

Les  bleus  alcalins  ne  présentent  pas  ces  inconvénients. 

Pour  appliquer  cette  matière  colorante,  on  purge  d'abord  bien 
complètement  les  peaux  mégissées^  en  les  foulant  fortement  dans 
un  baquet  d'eau,  on  les  étend  sur  les  planches  et  lorsqu'elles  sont 
sèches,  on  étend  à  la  brosse  la, dissolution  de  bleu  alcalin  ;  lors- 
que la  peau  commence  à  bien  s'en  imbiber,  on  ajoute  à  la  couleur 
une  très-petite  quantité  d'acide  sulfurique,  on  continue  de  brosser; 
on  ajoute  encore  de  l'acide,  mais  en  quantité  suffisante  pour  déve- 
lopper la  nuance,  et  on  termine  par  le  même  moyen  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  obtenue. 

La  dissolution  de  matière  colorante  doit  être  seulement  tiède. 
On  peutalors  laver  les  peaux,  ce  n'est  qu'après  ce  lavage  que  Ton 
doit  les  renourrir  ou  les  passer  à  la  pâte.  Il  est  encore  avantageux 
d'épaissir  un  peu  la  dissolution  de  bleu  par  de  l'amidon  qu'on  y  fait 
cuire;  on  y  ajoute  un  peu  de  borax. 

Dans  le  procédé  de  teinture  dit  au  baquet,  on  teint  dans  le  bain 
de  couleur  les  peaux  boursées,  bien  purgées  à  l'avance,  et  à  la  fm 
de  l'opération  on  ajoute  de  l'acide  au  bain;  mais  pour  avoir  des 
teintes  bien  unies  avec  ce  procédé,  il  faut  souvent  teindre  en  deux 
ou  trois  passages  et  poncer  chaque  fois. 

Coloration  des  bois  (2). 

Les  bois  peuvent  être  généralement  colorés  directement,  il  est 
pourtant  préférable  de  les  débarrasser  des  matières  colorantes 
qui  y  adhèrent  en  les  traitant  par  une  solution  composée  de  : 

0  k.  500  chlorure  de  chaux. 
G  »    060  carbonate  de  soude. 
6  »  eau. 


(1)  Moniteur  de  la  teinture,  n»  24.  —  20  décembre  1872. 

(2)  Moniteur  do  la  teinture,  n«  24.  —  20  chécembre  1872. 
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dans  laquelle,  on  les  laisse  séjourner  une  demi-heure  environ. 
Après  ce  temps,  ils  sont  blanchis,  pour  les  débarrasser  des  traces 
de  chlorure  de  chaux,  on  trempe  les  bois  dans  une  solution  d'acide 
sulfureux  puis  on  les  lave  à  Teau  pure. 

Rouge,  Le  bois  ayant  subi  le  traitement  précédent  est  aban- 
donné dans  une  solution  de  30  grammes  dé  savon  de  Marseille 
dans  un  htre  d*eau,  après  quoi  on  le  passe  dans  une  solution  plus 
ou  moins  étendue  de  fuchisne,  de  manière  à  obfenir  la  nuance  dési- 
rée. Toutes  les  couleurs  d*aniUne  s'appliquent  très-bien  sur  le  bois. 
Avec  la  cochenille  on  obtient  encore  de  très-beaux  rouges  écla- 
ants.  Dans  un  litre  d'eau  que  l'on  maintient  pendant  trois  heures 
à  l'ébuUition  on  ajoute  60  grammes  de  cochenille  finement  pulvé- 
risée, puis  on  enduit  les  bois  avec  cette  solution.  Après  la  dessic- 
cation, on  donne  une  couche  de  chlorure  d'étain  étendu,  auquel 
on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  (30  grammes  de  chlorure 
d'étain  et  15  grammes  acide  tartrique  dans  1,000  grammes  d'eau) 
en  substitant  à  la  cochenille  le  quercitron  (30  grammes  de  quer- 
citron  par  litre  d'eau),  on  peut,  en  conservant  comme  mordant  le 
chlorure  d'étain,  amener  les  nuances  du  jaune  par  tous  les  tons 
d*orange  jusqu'à  l'écarlate  intense. 

Violet.  On  traite  le  bois  dans  uh  bain  qu'on  prépare  avec  125  gr. 
d'huile  d'olive,  125  gr.  de  soude  caustique  et  1,500  gr.  d'eau  bouil- 
lante. Au  sortir  de  ce  bain,  le  bois  est  teint  en  rouge  d'aniline, 
auquel  on  ajoute  une  quantité  correspondante  de  sel  d'étain. 

Bleu.  Même  traitement  que  pour  le  violet  en  baignant  dans  un 
bain  de  bleu  d'aniline,  ou  après  un  mordançage  en  acétate  d'alu- 
mine en  teignant  dans  un  bain  de  carmin  d'indigo. 

Vert,  Les  bois  sont  mordancés  dans  un  bain  d'acétate  d'alu- 
mine mai*quant  1*»  Baume  puis  teints  dans  une  décoction  de  graine 
de  Perse  et  de  carmin  d'indigo,  dont  les  proportions  relatives  dé- 
terminent la  nuance  du  vert. 

Jaune.  On  teint  les  bois  avec  le  curcuma  ou  le  quercitron  après 
les  avoir  mordancés  à  l'acétate  d'alumine. 

Brun.  On  obtient  la  nuance  brune  sur  bois  en  plusieurs  nuan- 
ces, en  mordançant  avec  le  chromate  de  potasse  et  en  appliquant 
ensuite  une  décoction  de  bois  jaune  de  campêche  ou  de  bois  rouge. 

Gris,  Les  gris  se  produisent  en  plongeant  les  bois  dans  une 
solution  faite  avec  500  gr.  d'orseille  dans  4  litres  d'eau  bouil- 
lante, puis  en  les  plongeant  avant  qu'ils  soient  secs  dans  un  bain 
d'azotate  de  fer  de  1*  Baume. 
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Noii*.  Les  bois  sont  abandonnés  pendant  24  heures  dans  une 
solution  composée  de  250  grahimes  de  cainpèche,  20  litres  d^eau 
bouillante,  80  gr.  de  sulfate  de  cuivre. 

Après  ce  temps,  on  les  laisse  sécher  longtemps  au  contact  de 
l'air,  pliiB  on  les  introduit  pendant  12  hernies  dans  un  bain  d'azo- 
tate de  fer  à  i^  Baume.  Si  le  noii»  ii*était  pas  assez  intense,  il  suf- 
ilrait  do  traiter  de  nouveau  les  bois  pendant  quelques  heures  dans 
une  décoction  de  campêche. 

Méthode  ponr  détermllieir  1m  valétti^  ilM  e«iul«ttrtt  d'aliilliie  ; 
par  X.  MULLBR  (1). 

Cette  méthode  consiste  à  comparer  sur  des  plaques  de  verre 
les  pellicules  minces  laissées  par  Tévaporation  d'une  solution  al- 
cooUque  de  matière  colorante,  mélangée  avec  une  dissolution  de 
collodion.  La  solution ,  type  normal  »  se  prépare  en  dissolvant 
12  grammes  de  coton-poudre  dans  699  centimètres  cubes  d'éther 
et  on  ajoute  350  centimètres  cubes  d'alcool  d'une  densité  de 
0,8156;  on  introduit  cette  solution  dans  un  flacon  construit  d'après 
le  principe  de  la  burette  de  Gay-Lussac  et  on  la  conserve  dans 
l'obscurité  pour  empêcher  toute  décomposition  et  volatilisation  de 
l'éther  et  de  l'alcool.  Pour  déterminer  le  pouvoir  colorant  d'une 
substance  soluble  dans  l'alcool,  de  la  fuchisne  par  exemple»  soit 
cristaUisée,  soit  en  pâte  ou  en  solution,  on  procède  comme  il  suit  : 

On  pèse  0^'.  2  d'un  échantillon  de  matière  colorante  de  qualité 
connue  et  on  les  introduit  dans  un  flacon  de  120*^*^  environ,  bouché 
à  l'émeri.  On  y  verse  aussi  vite  que  possible,  au  moyen  de  la 
burette,  100*'''  de  collodion  normal;  on  bouche  et  on  agite  fortement 
plusieurs  fois.  Il  faut  éviter  d'opérer  à  une  température  supérieure 
H  25-30°.  On  s'assure  au  moyen  d'une  baguette  de  verre  que  l'on 
frotte  au  fond  du  flacon  que  la  dissolution  est  complète.  On  verse 
alors  rapidement  le  liquide  sur  le  bord  supérieur  d'une  plaque  de 
verre  bien  propre  et  bien  transparente.  Pour  que  toutes  les  couches 
soient  égales,  on  donne  à  la  plaque  un  angle  de  60  degrés,  en  l'ap- 
puyant sur  une  des  faces  d'un  prisme  triangulaire  en  bois  à  base 
équilatérale  ;  ce  prisme  est  vissé  sur  la  table  de  travail^  et  on 
l'entoure  de  rigoles  munies  de  trous  par  lesquels  l'excédant  de 
collodion  s'écoule  dans  des  vases  placés  au-dessous*  Quand  U 
pellicule  est  sèche,  on  n'en  conserve  sur  la  plaque  qu'un  morceau 

(1)  Moniteur  scientifique^  365e  livr.  —  Mai  1872. 
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régulier,'  et  on  enlève  le  reste  au  moyen  d*un  linge  mouillé.  La 
plaque  ainsi  préparée  doit  servir  de  point  de  comparaison.  On  pré- 
parera ainsi  des  plaques  types  avec  toutes  les  couleurs  dérivées 
du  goudron  de  houille,  sôlubles  dans  Talcool.  L'acide  picrique  et 
le  binitronophtol  ne  peuvent  cependant  pas  être  essayés  par  cette 
méthode;  ils  cristallisent  quand  on  fait  sécher  Je  oollodion. 

Pour  faire  Tessai  d'une  couleur  d'aniline  par  cette  méthode, 
on  pèse  0  ^.  2,  de  matière  à  essayer,  on  les  introduit  dans  un 
flacon  bouché  à  Témeri  d'une  capacité  de  120^,  et  on  ajoute  50*^^ 
de  collodion  normal  et  on  agite  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit 
complète.  Si  la  matière  colorante  est  aussi  pure  que  Téchantillon 
type,  il  faudra  encore  50**^  de  collodion  pour  que  la  pellicule 
produite  ait  la  même  intensité. que  la  pellicule  type;  en  d'autres 
termes,  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cojlodion  normal  à 
ajouter  à  cette  première  solution  pour  que  la  plaque  soit  de  môme 
intensité  que  la  plaque  type,  augmenté  de  50  centimètres  cubes, 
sera  directement  proportionnel  à  la  valeur  de  l'échantillon. 

Pour  effectuer  la  comparaison,  on  fait  tomber  une  goutte  de 
collodion  sur  la  plaque  type  à  côté  de  la  portion  de  pellicule  ré- 
servée. La  plaque  doit  être,  pendant  cette  opération,  soutenue  sur 
le  prisme.  On  ferme  rapidement  le  flacon  et  on  compare  les  deux 
pellicules  lorsqu'elles  sont  sèches.  Si  la  pellicule  normale  est' la 
plus  claire,  on  ajoute  du  collodion  à  l'autre  solution  jusqu'à  ce  que 
les  deux  pelUcules  soient  de  même  intensité. , 

Noir  d'smiline.  Procédé  de  MH.  JAKOSSON  et  MULLER-PACK  (1). 

Ce  procédé,  comme  les  procédés  déjà  employés,  a  pour  principe 
l'imprégnation  des  étoffes  par  un  sel  d'aniline  et  une  oxydation 
ultérieure,  mais  cette  oxydation  au  lieu  de  se  produire  dans  des 
séchoirs  ou  des  étuves  au  contact  de  l'air,  a  heu  dans  des  vases 
clos,  en  chauffant  un  peu  plus  que  par  les  procédés  usités  actuel- 
lement. Pour  teindre  les  tissus,  on  prépare  une  solution  de  chlo- 
rure ferreux,  composé  de  : 

Eau 10  litres. 

Acide  chlorhydi-ique. .,     10  kilogrammes. 
Fer 3  kilogrammes. 

et  on  ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  que  le  liquide  mar- 
(1)  Moniteur  de  la  teinture ^  n«  20.  —  20  octobre  1872. 
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que  12°  B.  On  y  plonge  les  matières  à  teindre  pendant  deux  heures, 
puis  on  les  laisse  douze  heures  au  contact  de  l'air. 

D'un  autre  côté,  on  prépare  une  solution  d'un  sel  d'aniline  con- 
tenant par  30  kilogr.  de  matières  à  teindre  : 

Aniline 3  kilogrammes. 

Acide chlorhydrique...    5  kilogrammes. 

On  dissout  d'autre  part S^^'IOO  de  chlorate  de  potasse  dans 
30  litres  d'eau  bouillante. 

On  mélange  ces  deux  dissolutions  et  on  imbibe  les  fils  et  les 
tissus  de  façon  à  ce  qu'ils  en  soient  complètement  imprégnés. 

Les  matières,  au  sortir  du  bain,  sont  chauffées  pendant  trois  à 
cinq  heures,  en  vase  clos,  d'abord  à  une  température  d'environ 
30°  que  l'on  porte  peu  à  peu  à  50°.'  Ce  chauffage  se  fait  dans  une 
chaudière  cylindrique  close  que  Ton  fait  baigner  dans  un  bain- 
marie,  avec  un  mouvement  de  rotation. 

Au  sortir  de  l'appareil,  le  noir  doit  être  développé;  on  laisse 
alors  les  tissus  reposer  en  tas  pendant  quelques  heures. 

Le  noir  se  fixe  au  moyen  d'une  dissolution  de  bichromate  de 
potasse,  on  adoucit  les  fils  ou  tissus  dans  un  bain  blanc  huileux. 

Pour  faire  virer  le  noir  au  bleu,  on  peut  encore  passer  les  étoffes 
dans  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  puis  rincer 
à  l'eau,  et  au  besoin  l'immerger  dans  une  eau  légèrement  alcaline. 


Revue  des  Brevets  français. 

94066.  —  Découverte,  des  propriétés  et  application  à  ï agri- 
culture d'un  résidu  considéré  jusqu'à  ce  Jour  comme  sans  valeur, 
Knab  et  Depoisson,  l*»-  février  1872. 

Dans  ce  procédé,  les  inventeurs  remplacent  la  soude  dans  la 
fabrication  du  papier  par  les  ligneux,  par  la  potasse,  les  eaux 
mères  séparées  de  la  pâte  à  papier  sont  seulement  évaporées  et 
non  calcinées,  comme  on  le  fait  jusqu'à  présent.  La  matière  résul- 
tant de  l'évapôration  constitue  un  engrais  renfermant  : 

lo  Toute  la  matière  organique  extraite  des  plantes,  que  l'on  n'a 
pas  détruite  par  l'incinération  ; 

2®  L'azote  contenu  dans  cette  matière  organique  non  détruite 
et  pouvant  s'élever  à  2  Yo  ; 
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3«»  La  potasse  tout  entière  employée  pour  le  lessivage  et  qui 
conserve  sa  valeur  dans  l'engrais  ;  puisqu'on  n'en  perd  pas  par 
une  révivification  ; 

4°  La  potasse  et  l'acide  phosphorique  extraits  desdites  plantes  ; 

94073.  —  Perfectionnements  dans  les  fournaises  pour  le  pud 
dlage  et  autres  traitements  du  fer  et  dans  les  moyens  et  agen- 
céments  à  employer  à  cet  effet.  Mackintii.e,  13  décembre  1871. 

94080.  —  Perfectionnements  dans  les  engrais  artificiels. 
Amies,  5  février  1872.  (Voir  la  Revue  des  brevets  anglais, n'^SiOdj 
t.  xvni,  page  381.) 

94091.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des 
fusées  de  mines  et  aux  machines  ou  appareils  qui  s'y  rappor- 
tent, James,  6  février  1872. 

Ce  brevet  comprend  : 

1®  La  fabrication  de  l'enveloppe  des  fusées  en  tressant  des  fils 
ordinaires  ou  métalliques  à  l'aide  d'un  iuétier  à  lacet  tubulaire  ; 

2°  L'appareil  d'alimentation  automatique  pour  remplir  de 
poudre  ou  de  tout  autre  composé  explosif  l'intérieur  des  fusées  ; 

3°  Les  modifications  apportées  aux  métiers  à  lacets  tubulaires, 
pour  rendre  ceux-ci  applicables  à  la  fabrication  des  fusées. 

94093.  —  Préparation  de  V engrais  humain  par  la  dessiccation, 
Labarhe,  5  février  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  convertir  les  matières  fécales  en  produits 
secs  dans  un  délai  de  24  heures.  Les  matières  fécales  prove- 
nant de  vidanges  sont  séparées  dans  un  bac  en  tôle,  ayant  un 
double  fond  garni  d'un  feutre  ou  tout  autre  tissu  ou  matière  fil- 
trante. Ce  double  fond  est  mis  en  communication  avec  un  appareil 
pouvant  faire  le  vide,  la  partie  liquide  est  ainsi  rapidement  enle- 
vée ;  la  matière  solide  est  alors  placée  sur  des  plaques  sur  une 
épaisseur  de  2  ou  3  centimètres,  et  séchée  dans  une  étuve  bien 
ventilée  jusqu'au  point  ou  le  produit,  sec  et  mis  en  tas,  n'est  plus 
susceptible  de  fermenter. 

94094.  —  Application  industrielle  des  récipients  connus, 
tels  que  tubes  métalliques,  vessies,  parchemins,  caoutchouc, 
guita,  pour  la  vente  des  couleurs  vitrifîables  broyées  à  F  eau  et 
à  Pessence.  Lacroix,  25  janvier  1872. 
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Les  couleurs  vitriflables  sont  préalablement  broyées  à  l'eau 
jusqu'à  ce  qu'elles  soient  réduites  en  poudre  impalpable,  puis 
rebroyées  avec  de  l'essence  maigre  de  térébenthine  et  ensuite 
épaissies  au  degré  voulu  pour  un  emploi  commode  au  pinceau,  par 
de  Tessence  grasse  et  quelques  gouttes  d'essence  de  lavande  au 
besoin.  Les  proportions  de  l'essence  grasse  varient  un  peu  suivant 
la  composition  des  couleurs. 

Lorsque  les  couleurs  sont  arrivées  à  la  consistance  convenable, 
on  les  introduit  dans  les  récipients  choisis  à  cet  effet,  où  elles 
doivent  être  mises  le  mieux  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

L'avantage  des  couleurs  ainsi  préparées  est  de  mettre  indus- 
triellement et  à  un  prix  relativement  modique  entre  les  mains  des 
artistes  des  couleurs  qu'ils  peuvent  employerimmédiatemeat. 

94100.  —  Mode  de  préparation  de  la  ûlasse  d'Alfa  (Sparte). 
DE  MoNTEBELLO,  5  févrior  1872. 

Pour  arriver  au  résultat  voulu^  l'inveuleur  fait  subir  au  produit 
brut  neuf  opérations  successives  qui  sont  : 

1«  Coupage  des  queues  au  moyen  d'un  hache-paille. 

2*  Brunissage  et  attendrissement  des  tiges.  —  Cette  opération 
se  décompose  en  trois  autres  savoir  : 

Trempage  des  poignées  pendant  2i  heures  dans  une  lessive 
alcaline  à  froid. 

Action  de  la  vapeur  pendant  2  heures^  jusqu'à  ce  qu'elles 
aient  pris  une  teinte  d'un  bruîi  jaunâtre. 

Égouttage  et  séchage. 

3®  Broyage*  —  Se  p^tique  en  faisant  passer  les  tiges  dans 
toute  leur  longueur  de  feçon  à  les  aplatir  le  plus  possiWe  sans 
arracher  ni  couper  les  ôbees,  entre  des  cylindres.  La  pi*ésence  du 
savon  facilite  cette  opération  et  abrège  les  précédeHites. 

40  Rouissage.  —  Consiste  à  soumettre  l'alpha  ayan*  subi  les 
traitements  précédents  dans  des  saes  pendant  24  heuares  dans  une 
eau  alealine. 

5°  Lessivage.  --.  Se  fait  à  cbauid  dans  des  lessiver  légèrement 
alcalines  qu'on  entretient  constamment  au  même  degré, 

6«  Rinçage.  —  Se  fait  à  l'eau  ordinaire. 

7^  Séchage.  —  A  l'air  ou  au  moyen  d'essoreuses. 

8*Peignage.  ■—  Au  moyen  d''une  machine  à  peigner  ordi- 
naii'e. 

9»  Assouphssai^e.  —  A  l'aide  d'un  système  de  laminoir* 
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Dans  cet  état,  l'alfa  peut  être  employé  directement  pour  la  pâte 
à  papier,  à,  carton,  etc.,  etc. 

94108.  —Perfectionnements  dans  les  piles  galvaniques.  Weber 
6  février  1872. 

Ces  perfectionnements  consistent  : 

1®  Dans  remploi  et  l'application  de  la  plombagine  dans  la  cons- 
truction des  éléments  de  batteries  électriques  en  général,  soit 
comme  électrode  ou  comme  corps  réducteur  en  présence  des 
oxydes  et  dans  cei^ainea  solutions  oxygénées. 

2*^  Un  rebord  (cercle  ou  couvercle)  que  porte  à  son  bord  supé- 
ri^ir  le  vase  poreux,  et  destiné  à  couvrir  la  surface  du  vase  ex- 
térieur. 

3*>  Le  montage  des  piles  galvaniques  àiies portatives,  en  subs- 
tituant au  vase  poreux  un  sac  de  même  forme  cylindrique,  en 
drap,  en  toile,  en  membrane  ou  en  étoffe,  lequel  est  placé  dans  un 
vase  protecteur  et  entouré  de  sciure  de  bois  saturée  du  li*^uide 
excitateur  (solution  saturée  de  sel  ammoniac). 

4°  L'emploi  et  l'application  du  procodé  préservatif  qui  consisie 
à  galvaniser,  à  étamer  ou  à  revêtir  le  fer  d'une  c<mche  mince  d'un 
métal  propice,  et  d'enduire  cette  coucho  avec  du  mercure. 

94116.  —  Perfectionnements  dans  la  combustion  des  hydrocar- 
bures et  dans  les  appareils  qui  s'y  rapportent.  Galdwell,  6  fé- 
vrier 1872. 

La  disposition  des  appareils  décrits  dans  ce  brevet  permet 
d'appliquer  l'emploi  des  carbures  au  chauffage  des  chaudières  à 
vapeur,  etc.,  etc, 

91119.  —  Perfectionnements  apportés  au  traitement  des  solu- 
tions saccharines  dans  la  fabrication  du  sucre,  Duncan  et  les 
sieurs  Newlands,  8  février  1872.  (Voir  la  Revue  des  brevets  an- 
glais, n«>  2090;  t.  xvii,  page  379.) 

941^.  —  Système  dépuration  de  f  essence  de  térébenthine, 
Lesiage,  21  février  1872. 

L'épuration  de  Tessence  de  térébenthine  s'obtient  très-facile- 
ment par  un  mélange  de  colle  de  poisson  fine  et  de  sel  marin. 

94139.  —  Conservation  des  substances  organiques  animales  ou 
végétales.  Rousseau  fils  et  Coghard,  8  février  1872. 

Ce  brevet  recommande  l'emploi  des  sels  de  chaux  solubles, 
entre  autres  l'acétate,  le  bicarbonate,  le  biphosphate  et  l'eau  de 
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chaux.  Les  substances  animales  sont  mises  à  digérer  pendant  un 
certain  temps  dans  une  solution  d'acétate  de  chaux  marquant  4 
à  6°  B,  puis  mise  en  tonneaux  bien  fermés.  Il  suffit,  avant  de  les 
apprêter  pour  la  consommation,  de  les  laisser  digérer  dans  l'eau 
tiède  : 
Ce  procédé  n'est  autre  que  celui  de  M.  Sacc. 

94148.  —  Appareil  donnant  directement  de  ï ammoniaque  rec- 
a  fiée  avec  les  eaux  ammoniacales  provenant  de  la  distillation  de 
la  houille  ou  de  toute  autre  source,  Biot,  27  février  1872, 

Ce  brevet  contient  la  description  d'un  appareil  permettant  d'ob- 
tenir, en  une  seule  opération,  de  l'ammoniaque  liquide  rectifiée 
même  au  titre  de  28  à  30o.  (Voir  le  brevet  du  même  inventeur  du 
du  2  février  1872,  décrit  plus  haut  sous  le  m  93883.) 

94156.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  gaz  in- 
flammables tirés  de  la  houille^  du  bois,  de  la  tourbe  et  autres 
substances  renfermant  du  carbone  et  de  f hydrogène,  Elmer, 
10  février  1872. 

94176.  —  Extinction  de  la  chaux  hydraulique  natuivlle  dans 
une  chambre  close  et  au  sortir  du  four.  Trouillet,  17  février  1872. 

L'avantage  qu'il  résulte,  suivant  l'inventeur,  d'éteindre  la  chaux 
dans  des  chambres  closes  au  lieu  de  le  faire,  comme  cela  se  pra- 
tique habituellement,  sous  des  hangars^ couverts,  consiste  à  éviter 
la  production  des  grésiles  et  des  morceaux  et  à  obtenir  un  produit 
plus  lin  et  plus  homogène. 

94178.  —  Salaison  des  viandes.  Barbet,  12  février  1872. 
Ce  procédé  consiste  dans  l'emploi  d'une  pompe  pour  injecter 
fortement  la  saumure  dans  les  viandes  à  conserver. 

94190.  —  Appareil  réfrigérant.  Gravenstine  et  Taylor,  12  fé- 
vrier 1872. 

Il  est  décrit  dans  ce  brevet  une  disposition  spéciale  d'appareil 
renfermant  au  centre  une  boîte  à  glace  et  permettant  à  l'eau  gla- 
cée de  s'écouler  autour  des  carneaux  amenant  l'air,  ainsi  refroidi 
au  centre  de  l'appareil. 


CLFCHY.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  rue  du  Bac-d'Asnièrcs,  <2. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CBIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  21  FÉVRIER  1873. 

Présidence  de  M.  Lamy. 

M.  Clément,  16,  rue  Souffloti  est  nommé  membre  résidant.-  • 

M.  G.-F.  Chandler,  Columbia  collège,  New-York,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

La  correspondance  imprimée  contient  :  Recherches  de  chimie 
agricole  effectuées  au  laboratoire  de  M.  Campani,  en  langue  ita- 
liennne. 

Nouvelles  recherches  sur  le  pyroxyle,  par  M.  Seraphino  Po- 
RONE,  également  en  langue  italienne. 

De  r  Urée  y  thèse  de  M.  Marc  Boymond. 

Médico-chirurgical  Transactions. 

M.  ScHUTZENBERGER  rcud  compto  des  expériences  qu'il  a  faites, 
avec  la  collaboration  de  M.  Ch.  Risler,  pour  rendre  applicable  au 
dosage  de  Toxygène  dans  le  sang  le  procédé  à  l'hydrosulfite  de 
sodium  précédemment  décrit. 

En  opérant  dans  rhydrogène,  et  avec  du  sang  étendu  de  100  fois 
son  volume  d'eau  privée  d'oxygène  au  moyen  de  l'hydrosulfite, 
ils  ont  trouvé  un  excès  d'oxygène  par  rapport  à  celui  que  donne 
directement  la  pompe  avec  le  sang  agité  à  l'air.  Cet  excès^  dans 
les  conditions  de  l'expérience,  a  été  trouvé  égal  à  une  fois  et  de- 
mie environ  celui  que  donne  la  pompe. 

M.  Franchimont  annonce,  pour  prendre  date,  qu'en  préparant 
l'acide  bibromosuccinique  à  une  température  de  180  à  140^,  il 
croit  avoir  obtenu  les  deux  isomères  de  cet  acide,  qui  peuvent  être 
séparés  par  des  cristallisations  réitérées  dans  l'eau  bouillante.  Dans 
cette  dernière  opération,  l'acide  isodibromosuocinique  se  décom- 
pose en  acide  bromhydrique  et  acide  bromomaléique.  L'auteur 
a  pu  isoler  l'acide  bibromosuccinique  à  l'état  de  pureté.  En  fai- 

NOUV.   SÉR.,  T,  XIX.    1813.   —  SOC.   Cttlll.  16 
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sant  réagir  Téther  sodaoéiiquo  sur  l'aoiâe  bromomaléique,  il  a 
obtenu  un  acide  qui  paraît  être  Tacide  aconitique. 

Dans  le  but  d'arriver  à  la  synthèse  de  Tacide  citrique,  M.  Fran- 
chimont  a  entrepris  des  expériences  avec  le  bromomalate  |acide 
de  sodium  ;  il  cherche,  en  outre,  à  transformer  Tacide  aconitique 
en  acide  citrique, 

M.  BouRGOiN,  à  Toccasion  de  cette  communication,  dit  qu'il  a 
étudié  Taction  du  brome  sur  Tacide  succinique  à  des  températures 
variant  de  140  à  180».  Si  Ton  s'arrête  vers  168^  on  obtient  de 
l'acide  bibromosuccinique  et  une  eau  mère  renfermant  beaucoup 
d'acide  bromhydrique  et  un  acide  qui  est  l'acide  monobromisuCci- 
nique. 

M.  ToMMASi  communique  un  travail  fait  en  commun  avec 
M.  QuESNE VILLE  sur  l'actiou  du  zinc  sur  le  chlorure  d'acétyle.  Le 
produit  est  un  corps  amorphe  jaune,  l'acétylide,  G*^H*^0*. 

M.  E.  Grimaux  a  déterminé  les  points  de  solidification  des  mé- 
langes d'eau  et  d'acide  acétique  cristallisable.  Par  l'addition 
d'eau  à  ce  dernier,  le  point  de  congélation  descend  jusqu'à— 24®, 
ce  qui  correspond  à  une  proportion  de  37,5  d'eau  pour  100  par- 
ties du  mélange.  L'addition  de  nouvelles  quantités  d'eau  fait  re- 
monter le  point  de  solidification. 

M.  Gautier  rappelle  que  l'acide  cyanhydrique  présente  des  pai^ 
ticularités  analogues. 

M.  RiBAN  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les  car- 
bures de  la  sérietérébique,  et  plus  spécialement  du  térébène  pur. 
Ce  corps  ne  jouit  pas  des  propriétés  qu'on  lui  attribue  communé- 
ment. En  effet,  préparé  par  le  procédé  de  M.  Deville,  il  constitue 
un  mélange  de  cymène  passant  de  175  à  177°  (résultant  de  la 
combustion  incomplète  du  térébène  par  l'oxygène  de  l'acide  sul- 
furique)  et  de  véritable  térébène,  bouillant  à  155°,  dénué  de  pou- 
voir rotatoire,  se  prenant  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en 
une  masse  cristalline  de  chlorhydrate  de  térébène-,  isomérique 
avec  le  chlorhydrate  de  térébenthène  correspondant. 

Le  chlorhydrate  de  térébène  est  décomposé  par  l'eau  froide, 
avec  éhmination  d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'un  carbure 
cristaUisé  C^^H*^,  inactif  (p  camphène).  L'alcool  absolu  ou  aqueux 
agit  comme  l'eau. 

Le  fractionnement  des  produits  supérieurs  au  cymène  fournit, 
de  190  â  220° f  des  liquides  déposant  par  refroidissement  une  ma- 
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tière  présentant  Todeur  et  les  caractères  extérieurs  du  camphre 
des  lauririées,  fusible  à  lôQ*  et  identique  ou  isomérique  avec  cette 
substance. 

L'étude  de  l'action  de  Teau  sur  les  divers  chlorhydrates  de  la 
série  térébique  a  permis  à  Tauteur  d'établir  risdmérie  chimique 
des  chlorhydrates  de  térébenthène,  de  camphène  et  de  térébène. 

M.  Maumené  annonce  avoir  obtenu  de  Tesprit  de  bois  par  la 
combustion  incomplète  du  gaz  des  marais  ;  Talcool  méthylique  se 
trouve  en  dissolution  dans  Teau  condensée.  Il  décrit  l'appareil  qui 
lui  a  servi  pour  cette  expérience. 

M.  Maumené  entretient  ensuite  la  Société  de  la  perte  qu'éprouve 
une  solution  de  salpêtre  par  une  ébullition  prolongée.  On  a  tou- 
jours attribué,  depuis  Lavoisier,  cette  perte  à  un  entraînement 
mécanique.  L'auteur  a  constaté  qu'elle  est  le  résultat  d'une  dé- 
composition et  que  la  solution  renferme  de  la  potasse  libre. 


MÉMOIRES  l>RÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  une  combinaison  de  l'urée  avec  l'acétyle  chloré; 
par  1>.  TOMMASI. 

Ce  composé,  qui  résulte  de  la  substitution  d'un  atome  d'acétyle 
monochloré  C^H^GIO  à  un  atome  d'hydrogène  dans  l'urée,  et  que 

(GO)        1 
je  désignerai  sous  le  nom  de  chloracétvlarée        H*         [Az*  se 

(C«H«C10)H' 
produit  par  la  combinaison  directe  de  l'urée  avec  le  chlorure  d'a- 
cétyle chloré. 

Pour  préparer  ce  composé ,  on  introduit  dans  un  ballon  à  long 
col  bien  sec  une  molécule  d'urée  préalablement  desséchée  à  100^ 
et  une  molécule  de  chlorure  de  chloracétyle  pur.  Le  mélange  des 
deux  corps  se  fait  sans  dégagement  de  chaleur;  mais  bientôt  il 
s'établit  une  vive  réaction  :  la  masse  devient  liquide,  s'échaulfe 
très-fortement  et  entre  en  ébullition  ;  des  ton^enls  d'acide  chlor- 
hydrique  se  dégagent,  en  même  temps  qu'une  masse  blanche, 
solide ,  s'attache  contre  les  parois  du  ballon.  On  abandonne  la 
réaction  à  elle-même,  et  lorsqu'elle  est  complètement  terminée, 
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on  chauffe  le  ballon  pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  afin 
d'achever  la  réaction. 

V\xz^+    (G™0)>     HK        'ïï^)^       K,. 
H2     )  ^*         '     ^^'     (C2H2G10)'H) 

Le  produit  blanc  qui  recouvre  les  parois  du  tube  est  lavé  à 
plusieurs  reprises  avec  de  Feau  distillée  froide ,  exprimé  entre 
des  doubles  de  papier  et  dissous  dans  Talcool  bouillant  ;  on  filtre 
la  solution  alcoolique  et  on  Tabandonne  à  elle-même  pendant 
24  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  oapsule  se  trouve  tapissée  de 
beaux  cristaux  légèrement  colorés  en  jaune,  que  Ton  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  avec  du  noir  animal. 

La  chloracétylurée  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores  in- 
solubles dans  Teau  froide,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

L*alcool  à  40*  la  dissout  faiblement  à  froid,  en  assez  grande 
quantité  à  chaud. 

Chauffée  au  bain  d^huile  dans  un  tube  à  essai,  elle  commence  à 
se  décomposer  vers  la  température  de  160**  ;  en  même  temps,  une 
faible  partie  du  produit  non  altéré  se  subhme  et  se  dépose  sur  les 
parois  froides  du  tube  en  fines  aiguilles  blanches  et  soyeuses. 

Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  la  chloracétylurée  fond  et  dé- 
gage des  vapeurs  blanches. 

L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  à  la  température  ordinaire 
avec  dégagement  de  produits  gazeux,  parmi  lesquels  j*ai  con- 
staté la  présence  de  l'acide  carbonique. 

L'acide  azotique  concentré  la  dissout  très-peu  à  froid,  en  plus 
grande  quantité  à  chaud,  sans  qu'il  y  ait  décomposition.  Il  en  est  de 
même  des  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  acétique. 

La  chloracétylurée  n'est  précipitée  ni  par  le  nitrate  mercureux, 
ni  par  l'azotate  d'argent. 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'hydrogène  naissant  sur  la  chloracétyl- 
urée, au  lieu  d'obtenir  de  l'acétylurée  et  de  l'acide  chlorhydrique 
comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

(GO)"        )  (00)"      ) 

H2  }Az2+H2=        H2         }Az2+HCl 

(G2H2G10)H)  (G2H30)'H  j 

on  obtient  un  composé  cristallisé  très-soluble  dans  l'eau  froide. 

N'ayant  pas  encore  à  ma  disposition  une  quantité  suffisante  de 
ce  nouveau  produit,  il  m'a  été  impossible  d'en  faire  l'analyse. 
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L'analyse  de  la  chloràcétylurée  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Calculé  (C3H50Ci2Az2)        J Trouvé 11^ 

Carbone\  '  26,37 
Hydrogène,  3,66 
Chlore,  26,00 

Oxygène,       23,34  »  » 

La  chloràcétylurée  possède  une  propriété  physiologique  assez 
curieuse  qui  mérite  d*être  signalée. 

Lorsqu'on  place  sur  Textrémité  de  la  langue  une  petite  par- 
celle de  chloràcétylurée  (environ  un  demi-milligramme),  on  ne 
perçoit  aucune  sensation  particulière;  mais  bientôt,  au  bout  de 
deux  à  trois  minutes,  on  éprouve  dans  le  larynx  une  saveur  brû- 
lante, accompagnée  d'une  douleur  très-vive,  en  même  temps  une 
gêne  assez  sensible  se  produit  dans  Tacte  de  la  respiration.  Ces 
symptômes  disparaissent  ordinairement  au  bout  d'une  heure. 

Pour  me  rendre' compte  exactement  des  propriétés  toxicologi- 
ques  de  cette  substance,  j'ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

J'ai  donné  à  un  lapin,  pesant  850  grammes,  un  centigramme  de 
chloràcétylurée.  L'animal  ne  manifesta  aucune  gêne.  Le  lende- 
main, je  lui  en  ai  fait  prendre  2  centigrammes.  Le  lapin  ne  parut 
nullement  souffrir.  Le  troisième  jour,  je  lui  ai  administré  1  déci- 
gramme  de  substance.  L'animal  ne  manifesta  aucune  souffrance. 
On  peut  conclure  de  ces  expériences  que  la  chloràcétylurée 
n'appartient  pas  à  la  classe  des  poisons  violents. 

Ces  recherches  ont  été  faites  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de 
chimie  de  M.  Schiitzenberger. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Densité,  poids  et  volnme  molécnlaires  de  divers  sels  ; 
par  M.  H.  TOPSOE  (1). 

Le  tableau  que  dresse  l'auteur  comprend  environ  150  sels  : 
chlorures,  bromures,  iodures,  fluorures  et  cyanures  doubles, 

(1)  Archives  des  sciences  physiques  et  Daturelles^  t.  xlv,  p.  223.— CAe' 
miscbes  Centralblatt,  t.  iv,  p.  76. 
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sélénites,  séléniates,  chromâtes,  hyposulfates,  bromates,  etc.  Il 
indique,  outre  les  densités  et  les  poids  moléculaires,  la  forme  cris- 
talline de  chacun  de  ces  sels.  Nous  nous  contenterons,  en  général, 
de  reproduire  les  données  relatives  à  un  seul  sel  de  chaque  série. 

Système  cristallin.  Densité. 

SiF14.2AmFl Régulier 1,970 

SnFl*.2AmFl Hexagonal 2,887 

ZrFlS2KFl Rhorabique 3,582 

PdClS2KGl Régulier 2,739 

PlCl*,2AmCl — 3,065 

SnBrS2KBr —       3,783 

TaF15,2KFl Rhombique 4,056 

NbOF13,2KFl+H20 Glinorhombique 2,813 

TiFl*,2KFl+H20 —  2,992 

SiFlS2LiFl+2H20 —  2,244 

PtG14,2NaCl-|-6H20 .    Dissymétrique .......  2,500 

SiFl*,MgF12-f6H20 Hexagonal. .  .*. 1,761  (i) 

PtISMgl2+9H20 •      -        3.458 

PtBrSBaBr24-10H2O ?         s.lid 

PtCl^MgC12+12H20 Hexagonal -2,060 

MnK^CyS Glinorhombique 1,821 

NiI2,6AzH3 Régulier 2,101 

GdG12,2AzH3 —      • 2,632 

Se04Na2 Rhombique 3,098 

SeO*Am2 Glinorhombique 2,162 

SeO*Mn4-2H20 Rhombique 2,949 

SeO^Mn-h5H20 Dissymétrique 2,334 

SeO^Mn+6H20 Glinorhombique 1,928 

Se04Ni+6H20 Quadratique 2,314 

Se04Fe+7H20. Glinorhombique 2,073 

(SeO^)2MnK24-2H20 Dissymétrique 3,070 

(SeO'*)2MgAm2+6H20 Glinorhombique 2,035 

S206K2 Hexagonal 2,277 

S206Na2+2H20 Rhombique 2,189 

S206Ga-MH20 Hexagonal 2,180 

S206Mg+6H20 Dissymétrique 1,666 

Br03K Hexagonal 3,218 

G103Ag Quadratique 4,439 

(a03)2Pb+n20 Glinorhombique 3,989 

(1)  Les  fluosilicates,  fluozirconates,  fluoslannatos,  chloroplalladates,  chloro- 
platinates,  bro«io- qt  iodoplatinatt-s  à  6n«0  de  la  "série  magaésienne  sont  iso- 
morphes. 
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(Br03)2Cd4-2H20 Rhombique 3,758 

C120''Hg2+H20 —        5,151 

(Br03)2Mg+6H20 Régulier 2,289 

AsO*.H2K Quadratique 2,862 

Sur  la  basielté  et  la  eanstltntléii  de  l'ael4e  périodique  ; 

par  m.  a.  THOKSEN  (1). 

On  n'est  pas  encore  bien  fixé  sur  la  basicité  de  Tacide  pério- 
dique. L'acide  libre  renferme  lOn^^  et  on  ne  peut^lui  enlever 
directement  de  l'eau,  mais  lorsqu'une  partie  de  l'hydrogène  est 
remplacée  par  un  métal,  le  reste  peut  être  éliminé  à  l'état  d'eau 
par  la  chaleur;  aussi  la  composition  de  ses  sels  est-elle  très-va- 
riable. Ils  renferment,  par  exemple,  lO^Ag»,  10*Ag  ;  P0**Ag*H6, 
l*O^Ag*,  etc.  L'auteur  a  cherché  à  résoudre  la  question  par  la  ther- 
mochimie. Il  a  déterminé  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison 
de  1  molécule  IO«H»  avecl,  1  Va»  2,  2  Vi>  3  et  ^  molécules  de 
potasse  :  voici  les  nombres  obtenus  : 


n 

I06H5Aq+nKHOAq 

1 

5.150  cal. 

IV2 

16.560 

2 

26.590 

2V2 

28.230 

3 

29.740 

5 

32.040 

On  voit  que  la  chaleur  dégagée  augmente  rapidement,  jusqu'à 
ce  que  la  quantité  de  potasse  atteigne  2  molécules,  puis  l'augmen- 
tation est  faible.  Si  Ton  rapporte  ces  résultats  à  1  molécule  de 
potasse,  on  voit  que  la  limite  de  neutralisation  normale  est  at- 
teinte avec  une  demi-molécule  d'acide.  Des  5  atomes  d'hydrogène 
contenus  dans  l'acide  lO^H^^,  deux  seulement  peuvent  donc  être 
considérés  comme  basiques,  et  la  formule  rationnelle  de  l'acide 
doit  être  I0*H3(0H)2;  mais  comme  le  reste  de  l'hydrogène  s'éli- 
mine aisément  à  l'état  d'eau,  cette  formule  doit  être  doublée  ;  on 
peut  alors  l'écrire  PO^H^.SH^O,  et  les  periodates  normaux  sont 
ceux  dans  lesquels  les  4H  de  la  formule  1*0^H*  sont  remplacés 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellscbafi^  t.  vi,  p.  2.  —  1873^  Qoi. 
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par  du  métal.  C'est  la  conclusion  à  laquelle  est  également  arrivé 
M.  Ramiiielsberg  par  l'étude  chimique  de  ces  sels. 

Les  trois  séries  de  sels  basiques  se  représentent  alors  par  les 
formules  : 

Monobasiques  PQioR''^.  2H20 
Bibasiques...  POUR"*.  H20 
Tribasiques..  PO^sR^s  et  PO.i2R'io 

Par  Taction  de  Tacide  sur  les  sels  normaux  ou  sur  une  quantité 
insuffisante  de  base  pour  former  un  sel  normal,  on  obtient  un  sel 
acide,  avec  élimination  de  4H^0.  Ce  sel  acide  renferme  PO^R*. 
Cette  réaction  est  accompagnée  d'une  absorption  notable  de  chaleur 
{environ  16.000  cal.),  de  sorte  que  les  deux  molécules  de  potasse 
nécessaires  pour  produire  le  sel  acide  ne  dégagent  que  10.300  cal., 
tandis  que  la  quantité  normale  de  chaleur  devrait  atteindre 
26.000  cal. 

Préparation  da  ohlorare  de  snlfaryle  par  l'anhydride  snlfurique 
et  le  chlorure  de  bore;  par  H.  G.  GUSTAVSON  (1). 

Le  chlorure  de  sulfuryle  SO^Cl*  se  produit  lorsqu'on  chauffe 
pendant  8  heures  à  120^  2  molécules  d'anhydride  sulfurique  avec 
1  molécule  de  chlorure  de  bore  dans  des  tubes  scellés.  La  réac- 
tion a  lieu  suivant  l'équation  : 

2BoG13+4S03=:3S02G12+Bo203 .  S03. 

La  combinaison  d'anhydrides  sulfurique  et  borique  reste  dans 
les  tubes,  après  distillation,  sous  la  forme  d'une  masse  compacte 
que  l'eau  attaque  énergiquement.  Elle  abandonne  l'anhydride 
sulfurique  lorsqu'on  la  chauffe  sur  une  lame  de  platine.  Elle  n'a 
point  été  analysée. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  bromure  de  sulfuryle  par  une 
réaction  analogue;  le  brome  et  l'anhydride  sulfureux  apparaissent 
à  l'état  de  hberté. 

L'action  du  chlorure  de  silicium  sur  SO^  donne  naissance  au 
chlorure  S^O^Cl^. 

Sur  quelques  réactions  des  ehlorures  de  bore  et  de  sUlelum  i  par 
HH.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE  (2). 

Le  chlorure  de  bore  est  décomposé  en  partie  lorsqu'on  le  fait 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  9.  —  1873,  n»  1. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxxy,  p.. 1819. 
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passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  non  verni,  rempli  de  frag- 
irients  de  porcelaine,  et  chauffé  au  rouge;  outre  le  chlorure  dé 
bore  en  excès,  on  recueille  du  chlorure  d*aluminium  et  du  chlorure 
de  silicium  ;  il  se  forme  dans  le  tube  du  borate  d*alumine. 

Si  la  porcelaine  est  vernie,. il  se  forme,  en  outre,  une  certaine 
quantité  de  chlorure  double  d'aluminium  et  de  potassium.  Là  pâte 
de  la  porcelaine  est  plus  profondément  attaquée  que  la  couverte. 

L*alumine  pure  décompose  de  môme  le  chlorure  de  bore  ;  il  en 
est  de  même  de  la  silice,  de  la  zircone  et  de  l'acide  titanique. 

Le  chlorure  de  silicium  pur  n'a  pas  d'action  sur  la  porcelaine 
ni  sur  la  couverte  feldspathique,  même  à  la  température  du  ra- 
mollissement de  la  porcelaine  ;  il  n'attaque  donc  pas  le  silicate 
d'alumine. 

L'alumine  pure  au  contraire  décompose  le  chlorure  de  silicium 
comme  le  chlorure  de  bore. 

La  zircone  le  décompose  également,  en  donnant  du  silicate  et 
du  chlorure  de  zirconium. 

L'acide  titanique  n'est  pas  attaqué,  ce  qui  conduit  à  penser  que 
le  chlorure  de  siUcium  n'est  décomposé  à  une  haute  température 
que  par  les  oxydes  susceptibles  de  se  combiner  à  la  siUce. 

Le  fluorure  de  bore  attaque  très-rapidement  la  porcelaine  au 
rouge.  Le  fluorure  de  silicium  agit  lentement  sur  la  silice,  rapi- 
dement sur  l'alumine  et  la  zircone  en  donnant  des  sihcates  cris- 
tallisés (ceux  obtQnus  par  .Je  chlorure  de  silicium  sont  amorphes). 

Sar  l'aeide  sulfùrenx  et  l'acide  clilorosalfnpiqae ,  eomblnalson 
do  ehlore  et   de  I*hydro|[pène  dans  l'obseurité  eomplètei   par 

■•  MELSENS  (1). 

On  obtient  facilement  de  l'acide  chlorosulfurique ,  dans  une 
chambre  éclairée  par  une  lanterne  monochromatique,  en  faisant 
arriver  de  l'acide  sulfureux  et  du  chlore  secs  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  :  il  se  produit  en  même  temps  des  acides  chloracé- 
tiques.  Les  composés  produits  se  séparent  facilement  par  distilla- 
tions fractionnées. 

Il  se  forme  encore  à  l'abri  de  la  liunière  directe  lorsqu'on  fait 
absorber  successivement  du  chlore  et  de  l'acide  sulfureux  secs 
de  la  braise  purifiée  au  moyen  de  nombreux  lavages  et  de  cal- 
cinations  dans  le  chlore. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  92. 
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Si,  sur  du  charbon  saturé  de  chlore  (rabsorption  a  lieu  avec 
élévation  de  température  et  il  faut  refroidir  le  vase  pour  obtenir 
la  saturation),  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  dans  l'ob- 
scurité, il  se  forme  des  quantités  notables  d'acide  chlorhydrique. 
Dans  cette  réaction,  il  se  produit  un  abaissement  de  température 
d'environ  20**  (avec  50  grammes  de  charbon  chloré),  résultant  de 
l'excès  de  chaleur  absorbée  par  la  volatilisation  du  chlore  sur  la 
chaleur  dégagée  par  la  combinaison. 

Si  l'on  fait  arriver  de  l'eau  sur  du  charbon  chloré,  elle  se  dé- 
compose en  fournissant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  car- 
bonique, sans  aucun  autre  produit.  L'auteur  prépare  l'acide  sul- 
fureux par  l'action  du  soufre  sur  l'acide  sulfurique,  dans  des  vases 
de  fonte.  Si  l'on  opère  dans  des  vases  de  terre,  il  faut  y  intro- 
duire des  fragments  de  ponce. 

Sur  le  sulfate  ferreux  précipité  par  Paloool  et  sar  les  sulfates 
ferroso-potassique  et  ferroso-ammoniqne  ;  par  H.  L«  CARO  (Ij. 

M.  Barkhausen  a  avancé  (2)  que  le  sulfate  ferreux  précipité  par 
l'alcool  renferme  moins  d'eau  de  cristallisation  que  celui  qui  est 
cristallisé  ;  l'auteur  ne  trouve  pas  cette  assertion  fondée,  et  le  sul- 
fate précipité  renferme  7H*0.  Il  réfute  également  les  assertions 
de  M.  Rheineck  qui  n'attribue  que  5H*0  aux  sulfates  ferroso- 
ammonique  et  ferroso-potassique,  tandis  qu'ils  cenferment  réelle- 
ment ôH^O,  ainsi  que  l'a  aussi  constaté  récemment  M.  Fleischer. 

Sur  l'oxychlorure  de  magrnésinm  ;  par  H.  0«  KRAUSE  (3). 

En  faisant  agir  de  la  magnésie  récemment  calcinée  sur  une  so- 
lution de  chlorure  de  magnésium,  l'auteur  a  obtenu  un  composé 
qui,  séché  à  110®,  renferme  MgG1^4~  lOMgO-f-HH^O.  Ces  résul- 
tats sont  différents  de  ceux  qu'a  obtenus  M.  Bender  (t.  XV,  p.  42). 
Dans  la  préparation  de  ce  corps,  l'auteur  s'est  mis  à  l'abri  de  l'a- 
cide carbonique  de  l'air,  ce  qu'avait  négligé  de  faire  M.  Bender. 
Le  produit  de  l'auteur  est  cristallin  ;  à  l'état  humide,  il  est  détruit 
par  l'acido  carbonique,  mais  non  après  dessiccation.  Le  produit 

(1)  Annalen  der  Chemie  uud  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  29. 

^2)  Archiv  dcr  Pharmacie^  t.  cxcviii,  p.  197. 

(3)  4flJ?a/ei2  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  88. 
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hydraulique  de  M.  Bander  est  un  mélange  de  sous-oarbonate  de 
magnésie  et  de  l'oxychlorure  ci-dessus. 

Action  du  gypse  sur  le  earbonate  de  magnésiuin,  en  présence  de 
sel  marin  )  paru.  E.  FLEISCHER  (1). 

Le  carbonate  de  magnésie  est  le  plus  soluble  des  carf)o- 
nates  alcalino-terreux  ;  c'est  pourquoi  il  précipite  tous  les  sels 
métalliques  par  une  ébullition  prolongée  ;  il  décompose  même  les 
sels  des  autres  terres  alcalines.  Si  Ton  fait  bouillir  pendant  5  mi- 
nutes du  chlorure  de  baryum  ou  de  calcium  avec  de  la  magnésie 
blanche,  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de  baryte  ou  de  chaux, 
ou  seulement  des  traces  de  ces  oxydes.  Cette  réaction  peut 
présenter  un  grand  intérêt,  tant  au  point  de  vue  analytique  qu'au 
point  de  vue  technique. 

Le  gypse  est  de  même  décomposé  par  la  magnésie  blanche, 
par  une  ébullition  avec  beaucoup  d'eau  ;  mais  cette  décomposition 
est  limitée,  parce  que  le  carbonate  calcique  peut  à  son  tour  dé- 
composer en  partie  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  magné- 
sium, et  que,  d'un  autre  côté,  le  gypse  y  est  moins  soluble  que 
dans  Teau  pure.  Si  Ton  filtre  une  solution  chaude  de  gypse  sur 
beaucoup  de  magnésie  blanche,  il  passe  une  solution  de  sulfate 
de  magnésium  à  peu  près  exempte  de  gypse  ;  seulement  on  con- 
çoit que  cette  solution  est  très-étendue. 

En  faisant  intervenir  une  solution  de  sel  marin,  on  obtient  une 
solution  magnésique  plus  concentrée,  parce  que  la  solubilité  du 
gypse  est  augmentée  par  le  sel  marin.  Par  Tébùllition,  cette  solu- 
tion s'intervertit  et  donne  du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  de 
magnésium.  Avec  un  mélange  de  5  grammes  de  gypse,  de  3«',8  de 
magnésie  blanche  et  de  100^^  d'une  solution  de  sel  marin  au 
sixième,  30  Yo  environ  de  gypse  furent  transformés  à  80®  en 
carbonate  calcique,  et  15  o^q  se  trouvaient  en  dissolution.  A  froid, 
8,4  Vo  seulement  de  gypse  furent  transformés  en  carbonate.  Ces 
proportions  varient  du  reste  avec  celles  du  mélange. 

Sur  lemolybdnte  d'ammonivm  9  par  H.  L.  KJEWÊLEBJRVi  (2). 

Une  solution  ammoniacale  d'acide  molybdique  abandonnée  à 
elle-même,  dans  un  vase  recouvert  d'une  feuille  de  papier,  laisse  se 

(1)  Journal  fiir praktische  Cbemîe,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  273.  —  1872,  n»  16. 
(2j  Journal  fur  praUscbe  Cbemie^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  858.  —  i872,  u»  18. 
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déposer  des  croûtes  compactes  recouvertes  de  petits  mamelons 
de  la  dimension  d*un  grain  d*orge,  formés  de  cristaux  radiés.  La 
composition  de  ce  corps  répondait  à  la  formule  Mo^O*o(AzH*)2-[- 
H*0.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  la  solution  laisse 
déposer  une  poudre  amorphe  blanche.  M.  Berlin  avait  déjà  obtenu 
un  trimolybdate  en  aiguilles  soyeuses,  avec  une  quantité  d'eau 
qui  n'a  pas  été  déterminée. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Dosage  volumétriquo   de   petites  qaantitéi   d*arseiiie  et  d'anti- 
moine ;  par  H.  A.  HOUZEAU  (1). 

On  sait  que  le  nitrate  d'argent  est  réduit  par  les  hydrogènes 
arsénié  et  antimonié  d'après  les  équations  : 

6(Az03Ag)+3H20+AsH3=6Az03H-|-6Ag+As03H3. 
3(Az03Ag)+SbH3=3Az03H4-Sb3Ag. 

De  l'argent  précipité  et  de  l'acide  arsenieux  formé,  on  peut  con- 
clure l'arsenic  et  l'antimoine. 

On  introduit  Fessai  dans  un  appareil  de  Marsh  et  on  fait  passer 
le  gaz  dans  une  solution  titrée  d'azotate  d'argent  additionné  dé 
deux  ou  trois  gouttes  d'acide  azotique,  ou  plutôt  d'acide  acétique 
pour  empêcher  la  précipitation  d'arsenite  d'argent.  L'argent  res- 
tant en  dissolution  est  titré  par  une  solution  normale  de  chlorure 
de  sodium.  Le  dosage  de  l'arsenic,  qui  est  entièrement  transformé 
en  acide  arsenieux,  peut  aussi  se  faire  en  titrant  ce  dernier.  A  cet 
effet,  on  précipite  l'excès  d'argent  par  une  solution  de  chlorure 
de  sodium,  puis  on  titre  dans  une  portion  déterminée  de  la  liqueur 
filtrée  l'acide  arsenieux  par  le  permanganate,  d'après  le  procédé 
de  M.  Thenard. 

L'arsenic  et  l'antimoine,  s'ils  sont  ensemble,  sont  donnés  par  le 
titrage  de  l'argent  restant  dans  la  solution  ;  l'arsenic  étant  donné 
directement,  on  en  peut  conclure  l'antimoine  par  différence. 

Si  l'antimoine  et  l'arsenic  sont  mélangés  de  matières  orga- 
niques, il  faut  d'abord  détruire  celles-ci. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1823. 
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Quelques  chimistes  ont  annoncé  que  Thydrogène  seul  réduit  le 
nitrate  d'argent,  ce  qui  serait  une  forte  cause  d'erreur.  L'auteur 
croit  que  cette  opinion  n'est  pas  fondée. 

Dosagpe  eolorimétrlqae  du  manganèse  dans  les  minerais  de  fer, 
les  fontes  et  les  aciers;  par  H.  P.  PICHARD(l). 

L'auteur  attaque  0^1  de  minerai  par  deux  ou  trois  décigrammes 
de  carbonate  de  soude  sec,  après  l'avoir  préalablement  grillé. 
Après  refroidissement  du  creuset,  on  ajoute  5<^°  d'acide  azotique 
et  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  s'opère  en 
quelques  heures.  On  verse  alors  le  contenu  dans  un  tube  fermé 
de  20™°*  de  long  et  de  15  à  18"™  de  diamètre.  On  chauffe  pour 
dissoudre  l'oxyde  de  manganèse;  on  ajoute  10°°  d'eau,  puis  de 
l'oxyde  puce  de  plomb  et  l'on  chauffe  de  nouveau  en  faisant  bouil- 
lir quelques  minutes.  Oq  décante  et  on  verse  le  liquide  dans  une 
éprouvette  graduée  de  500°°  en  lavant  bien  l'oxyde  puce. 

D'un  autre  côté,  on  prépare.une  solution  type  de  manganèse  en 
traitant  de  même  un  poids  de  7"»^'  d'oxyde  rouge  (soit  5"*.^  de  man- 
ganèse libre).  On  introduit  la  solution  rouge  de  permanganate  de 
soude  dans  une  éprouvette  de  ôOO^^®  et  on  étend  d'eau  distillée  jus- 
qu'à ce  qu'on  saisisse  l'égalité  de  teinte  dans  les  deux  éprouvettes. 

5V 

La  quantité  x  de  manganèse  sera  donnée  par  l'équation  x= — 

(V  étant  la  solution  de  l'essai  et  Vt  le  volume  de  la  solution  type 
correspondant  à  5  milligr.  de  manganèse). 

Si  la  proportion  de  manganèse  est  inférieure  à  1  millième, 
d'après  un  premier  essai,  on  fera  un  nouvel  essai  en  prenant  3, 
4  ou  5  décigr.  de  minerai,  de  fonte  ou  d'acier. 

Dosafi^e  de  l'ammoniaque  contenue  dans  le  gaz  d'éelairag^e;  par 
n.  A.  HOUZEAU  (2). 

On  fait  une  prise  du  gaz  avant  son  entrée  dans  le  compteur  et 
on  le  fait  barboter  à  travers  une  couche  peu  profonde  d'acide  sul- 
furique  tjtré  faible.  11  résulte  des  analyses  faites  à  Rouen  pen- 
dant les  années  1868  et  1869,  que  100  litres  de  gaz  contenaient  en 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1821. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  52. 
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moyenne  0^1042  d*amnioniaque.  Le  gaz  de  la  ville  de  Paris  n*en 

renferme  que  0s''090. 

La  présence  de  Tammoniaque  dans  le  gaz  d'éclairage  peut  offrir 
des  inconvénients  ;  c'est  à  elle  qu'il  faut  attribuer  la  prompte  alté- 
ration des  matières  employées  pour  le  graissage  des  robinets  et 
l'usure  rapide  des  appareils  métalliques,  principalement  en  laiton. 

Pour  s'assurer  si  le  gaz  est  exempt  d'ammoniaque,  il  suffit  de 
suspendre  pendant  20  minutes  un  papier  rouge  humide  de  tour- 
nesol au-dessus  d'un  bec  de  gaz  ouvert. 

Sar  l'emploi  des  llqaeaifs  cupriques  pour  le  dosag^e  des  sucres  | 
par  M.  L.  POSSOZ  (1). 

Les  diverses  liqueurs  cupriques  préparées  pour  le  dosage  deê 
sucres  laissent  toutes  précipiter  du  carbonate  de  cuivre  par  l'action 
des  bicarbonates  alcalins  ou  de  l'acide  carbonique,  tandis  qu'une 
auU*e  portion  de  cuivre  reste  dissoute.  Cette  solution  restante 
n'est  nullement  décomposée  par  le  sucre  de  canne  à  des  tempé- 
ratures comprises  entre  60  et  95^,  tandis  qu'elle  l'est  par  le  sucre 
interverti. 

Cette  liqueur,  privée  d'alcalis  caustiques,  n'exerce  aucune  ac- 
tion destnictive  sur  le  sucre  prismatique  ni  sur  le  sucre  interverti 
qui  peut  se  trouver  en  excès  dans  l'essai,  à  part  l'action  réductrice 
qu'exerce  le  sel  cuivrique.  En  conséquence,  en  opérant  avec  cette 
liqueur,  on  est  à  l'abri  des  causes  d'erreur  qui  ont  été  signalées 
récemment. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action  du  zine-éthyle  sur  l'éther  méthylsllloique  $ 
par  n.  A.  LADENBURG  (2). 

Orthosilicopropionate  de  méthyle  QiCm^{OCWf.  Cet  éther 
se  produit  facilement  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de 
zinc-éthyle  et  d'orthosilicate  de  méthyle  Si  (OGH^)*.  On  ajoute 
peu  à  peu  12  grammes  de  sodium  à  un  mélange  de  40  gi'ammes 
de  silicate  de  méthyle  et  de  24  grammes  de  zinc-éthyle.,  On  opère 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1836. 

(2)  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  t.  v,  p.  1081.  —  1072,  n»  20. 
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du  reste  comme  pour  la  préparation  du  silicopropionate  d*éthyle. 
Le  nouvel  éther  possède  une  densité  de  0,9747  àO°;  sa  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  146,9  (densité  théorique  =150).  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  miscible  à  Talcool  et  à  Téther.  Il  est  moins 
stable  que  l'éther  éthylique  en  présence  de  Teau.  11  réagit  très- 
vivement  avec  Tacide  iodhydrique  concentré,  en  donnant  un  pro- 
duit solide.  Par  une  digestion  de  12  à  24  heures  avec  de  Tam- 
moniaque  aqueuse,  il  se  transforme  en  une  gelée  transparente 
fournissant  une  poudre  blanche  amorphe  par  la  dessiccation  et 
constituant  l'acide  silico-propionique  à  peu  près  pur. 

On  pourra  obtenir  les  homologues  de  Tacide  silico-propionique 
par  Faction  du  sodium  sur  un  mélange  d'éther  sihcique  et  d'un  dé- 
rivé alcoolique  du  zinc.  Si  Ton  chauffe  du  zinc-méthyle  avec  du 
silicate  d'éthyle  à  300®  en  vase  clos,  il  se  forme  des  cristaux,  pro- 
bablement de  ZnCH^OC^H^  ;  si  l'on  décompose  l'éther  formé,  on 
obtient  un  acide  combustible,  probablement  l'acide  silico-acétique. 

Smr  quelques  dérivés  des  oxyehiorures  de  silicium  i  par 
IIH.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUIL.LE  (i;. 

Les  auteurs  ont  soumis  à  l'action  de  l'alcool  absolu  les  divers 
oxyehiorures  de  silicium  qu'ils  ont  fait  connaître  antérieurement. 

L'oxychlorure  Si^OCl^  produit,  comme  l'ont  montré  MM.  Frie- 
del  et  Ladenburg,  l'éther  Si20(OG2H»)6. 

Avec  Toxychlorure  Si^O^Cl»  on  obtient  le  composé  Si*0*(0G2H»)8. 
Les  oxyehiorures  dont  la  formule  est  plus  complexe  réagissent 
également  sur  l'alcool  absolu;  mais  les  points  d'ébuUition  des 
éthers  correspondants  étant  très-élevés,  il  est  extrêmement  diffi- 
cile de  séparer  avec  certitude  le  produit  principal  des  produits 
secondaires. 

Dans  la  réaction  de  l'oxychlorure  Si*0^31^  sur  l'alcool,  à  la 
température  ordinaire,  il  se  forme  un  certain  nombre  d'éthers, 
par  suite  de  réactions  secondaires.  L'acide  chlorhydrique  mis  en 
liberté  agit  sur  une  partie  de  l'alcool,  donnant  du  chlorure  d'éthyle 
et  de  l'eau;  cette  dernière  détermine,  comme  dans  les  expériences 
d'Ebelmen,  la  production  d'une  série  d'éthers  siliciques. 

On  arrive  à  des  résultats  plus  satisfaisants  en  faisant  tomber 
Talcool  goutte  à  goutte  dans  l'oxychlorure  chauffé  vers  son  point 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1710.  Nous  rapportons  aux  poids  atomiques 
les  formules  citées  par  les  autours. 
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d'ébùllîtion  ;  Tacide  chlorhydrique  est  alors  expulsé  à  mesure  qu'A 
se  forme  et  le  produit  obtenu  est  à  peu  près  pur,  car  il  distille  à 
peu  près  en  totalité  entre  270  et  290<>. 

L'éther  Si*0*(C«Hî*0)»  est  un  liquide  mobile,  de  1,071  de  den- 
sité à  (y*  et  de  1,054  à  14«5.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  dans  la 
vapeur  de  mercure,  a  été  trouvée  égale  à  19,54,  ce  quicorrespond 
à  la  formule  indiquée.  Il  est  très-soluble  dans  l'éther  et  dans  Tal- 
cool.  L*eau  ne  le  dissout  pas,  mais  le  décompose  lentement  en  silice 
et  en  alcool. 

Action  dekiR^  sur  les  étbers  dérivés  des  oxycblorures.  Quand 
on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  éthérée  de 
réther  silicique  précédent,  il  y  a  mise  en  liberté  d'alcool.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  forme  un  liquide  huileux  qui  reste  après  distil- 
lation du  dissolvant  et  qui  a  pour  composition  : 
SiM)4(OG2H5)TAzH2 

Si  Ton  prolonge  davantage  Taction  du  gaz  ammoniac,  on  ob- 
tient un  second  produit  qui  renferme  sensiblement 
Si404(OG2H5)6(AzH2)2 

et  qui  se  décompose  lentement  pendant  sa  purification.  Les  au- 
teurs n'ontpas  pu  y  introduire  une  plus  grande  quantité  de  AzH^. 

Cette  réaction  du  gaz  ammoniac  a  lieu  également  avec  le  com- 
posé Si*0(C*H*0)6.  Le  composé  obtenu  constitue  un  liquide  hui- 
leux, se  volatilisant  lentement  à  280»  dans  le  vide  et  renfermant 
Si20(0C*H^)*AzH*.  Il  résiste  assez  bien  à  Teau  pour  qu'on  puisse 
le  laver  à  Teau  chaude  et  le  sécher  dans  le  vide. 

On  obtient  aussi  le  composé  ^i^O{OC^W)\kzW)^,  mais  il  se 
décomposa  lentement  par  sa  purification  dans  le  vide. 

Sur    le    oyanoxyearbonate    d'allyle;  par  mi.   R.     MTAGNER    et 
B.  TOLLENS  (i). 

M.  ToUens  a  montré  que  Talcool  allyhque  absorbe  2  groupes  CAz 
et  que  le  dicyanure  formé  bout  à  150-151».  Les  auteurs  ont 
étudié  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  ce  dicyanure.  L'acide 
chlorhydrique  fumant,  ajouté  goutte  à  goutte  au  dicyanure,  donne 
une  masse  cristalline  blanche  formée  de  sel  ammoniac  et  d'oxa- 
mide,  et  un  liquide  éthéré  se  partageant  pai*  la  distillation  en  deux 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1045.  —  1872,  n^  19. 
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parties  :  T-une,  bouillant  au-dessous  de  80^ ,  était  du  chlorure  d*al- 
lyle  ;  l'autre  passant  de  133  à  136«.  Cette  dernière  dossède  la  com- 
position du  cyanoxycarbonate  d'allyle  CAz-GOOC^H^ .  Le  point 
d^ébullition,  qui  est  exactement  situé  à  135»  est  de  20»  plus  élevé 
que  celui  du  cyanoxycarbonate  d*éthyle  décrit  par  M.  Weddige; 
c'est  la  différence  qui  existe  généralement  entre  les  composés 
éthyliques  et  allyliques. 

La  réaction  précédente  est  complexe.  D'un  côté  elle  a  lieu 
d'après  l'équation  : 

G3H5(GAz)20H+H20+HCl=G3H5Gl+(GOAzH2)2 

De  l'autre,  elle  donne  le  cyanoxycarbonate  et  du  sel  ammo- 
niac : 

G3H5(GAz)20H+H20+HCl=:CAz-GOOG3HS+AzH*Cl 

Si  l'on  opère  à  chaud,  l'action  va  plus  loin,  et  le  cyanoxycar- 
bonate d'allyle  est  lui-même  décomposé  en  donnant  du  chlorure 
d'allyle,  de  l'acide  oxalique  et  du  sel  ammoniac. 

GAz-GOOG3H5+2H20+2HGl=(GOOH)2+G3H5Gl+AzH4Gl 

Sur  l'électrolyse  de   l'acide  Itaconiquei  par  H.  Cr.  AARL.AND  (1). 

L'auteur  a  examiné  l'action  qu'exerce  le  perchlorure  de  fer  sur 
les  acides  citraconique,  itaconique  et  mésaconique. 

L'acide  citraconique  hbre  n'est  ni  coloré,  ni  précipité  par  le 
perchlorure  (ie  fer  à  froid,  à  chaud  et  avec  un  excès  de  réactif,  il  y 
a  une  coloration  rouge  brun  qui  disparaît  pendant  le  refroidisse- 
ment, mais  que  l'ébullition  fait  reparaître. 

Le  citraconate  neutre  d'ammonium  ou  de  sodium  est  coloré  en 
rouge;  à  l'ébullition,  il  produit  un  précipité  qui  se  redissout  à 
froid;  avec  un  grand  excès  de  réactif,  il  n'y  a  pas  de  précipité 
à  chaud  mais  simplement  coloration  rouge. 

L'acide  itaconique  hbre  se  colore  légèrement  ;  à  chaud  et  en 
présence  d'un  excès  de  réactif,  il  se  forme  un  précipité  rguge 
brun,  insoluble  à  froid.  L'itaconate  d'ammonium  neutre  donne  un 
précipité  brun  soluble  dans  un  excès  de  réactif  avec  une  couleur 
rouge  brun  foncé.  A  l'ébuUition,  le  précipité  apparaît  de  nouveau, 
pour  disparaître  encore  pendant  le  refroidissement. 

L'aciàe  mésaconique  se  colore  peu,  mais  à  l'ébullition  il  se 

(!)  4oih'nal  fur  praktische  Cheinie^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  256,  1872.  —  Voir 
aussi  la  note  préliminaire,  Bulletin  de  la  Société  chimiquej  t.  xvii,  p.  221. 

NÔUV.    SICR.,   T.   XIX.    1873.   —  soc.   CHIM.  IT 
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produit  un  précipité  gélatineux  jaune  brun,  soluble  à  froid,  mais 
insoluble  (tens  un  excès  de  perchlorure.  Le  sel  d'ammonium 
neutre  donne  avec  le  perchlorure  immédiatement  un  précipité 
floconneux  brun,  qui  n'est  dissous  ni  à  chaud,  ni  dans  un  excès 
de  réactif,'  ni  pendant  le  refroidissement. 

Eleetrolyse  de  r acide  itaeonique.  On  trouvera  dans  le  mémoire 
la  description  détaillée  de  l'appareil  servant  à  Télectrolyse.  On 
fl  fait  usage  d'une  ôolution  concentrée  d'itaconate  de  potassium  ; 
la  solution  a  été  maintenue  à  l'état  neutre  par  un  excès  de  car- 
bonate de  potassium  solide.  On  a  constaté  la  formation  d'allylène, 
que  n'absorbait  pas  une  solution  argentique  ammoniacale,  mais 
qu'on  a  fixé  au  moyen  du  brome  ;  toutefois  vers  le  milieu  de 
l'expérience  une  faible  quantité  d'allylène  a  été  absorbée  par  la 
solution  argentique,  ce  gaz  provenait  sans  doute  de  l'électrolyse 
d'une  certaine  quantité  d'acide  mésaconique  auquel  a  donné  nais- 
sance l'acide  itaeonique.  Le  bromure  d'allylène,  G^H^Br*,  a  été 
transformé  en  tétrabromure.  Il  se  forme  dans  la  même  réaction 
du  propylène  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide  pyrotartrique, 
qui  lui-même  dérive  par  hydrogénation  de  l'acide  itaeonique; 
les  deux  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  : 

G3HHGOOH)24.2H=G3H6(GOOH)2 
G3H6(GOOH)2=G3H«+2G02+2H 

Le  tétrabromure  d'allylène,  G^H^Bi**,  signalé  plus  haut,  diffère 
de  celui  qui  est  hquide  et  qu'on  obtient  avec  le  propylène  brome. 
Il  forme  une  masse  cristalline  ayant  une  odeur  assez  forte  et  dé- 
sagréable. 

En  fait  d'acide  volatil,  on  a  constaté  la  production  d'acide 
acrylique. 

GH2-GHGOOH-GHGOOH+30=^[J^COOH+2C02+H02 
En  outre,  on  a  signalé  la  présence  de  l'acide  mésaconique. 

Syfllthèflie  du  phénylbulyiène  ;  par  Hé  B«  AEOIVtttElHI  (Ij. 

On  a  fait  dans  ces  derniers  temps  diverses  tentatives  infructueu- 
ses pour  obtenir  les  hydrocarbures  G^H^-CH^»-*  par  l'action  du 
sodium  sur  un  mélange  des  dérivés  halogènes  des  radicÉTujc  Con- 
stituants. L'auteur  a  cherché  à  y  arriver  en  substituant  le  ahlorure 

(1)  Deutsche  ehemisohe  Gesellschaft,  t.  v,  p;  1068.  —  1872,  n*  20i 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  259 

•  de  Denzyle  au  chlorure  de  phényle;  dans  ces  circonstances,  le 
chlorure  de  benzyle  et  le  bromure  de  vinyle  doivent  donner 
rallylbenzine;  le  chlorure  de  benzyle  et  l'iodure  d*allyle,  lephényl-  - 
butylène,  etc. 

Si  Ton  traite  par  du  sodium  un  mélange  équivalent  dé  chlorure 
de  benzyfe  et  d*iodure  d'allyle,  en  solution  éthérée,  la  réaction 
s'achève  au  bain-maHe  en  4  à  5  heures.  Le  produit,  débarrassé 
d'éther,  donne,  à  la  distillation  fractionnée  d'abord  du  diallyle 
à  59o,  puis  le  tier^  du  produit  distille  de  176*»  à  178°;  enfin,  à  une 
températui'e  beaucoup  plus  élevée,  du  dibenzyle  cristallisable. 
,  La  portion  passant  de  176  à  178o  présente  la  composition  et  la 
densité,  de  vapeur  du  phénylbutylèae  C*^H*2.  Sa  densité,  à  IS^'ô, 
est  égale  a  0,90l5. 

On  obtient  son  bromure  G^^H^^Br^  en  ajoutant  goutte  à  goutte 
du  brome  à  sa  solution  chloroformique  ;  c'est  une  huile  qui  ne 
âistille  pas  sans  décomposition.  La  potasse  alcoolique  liii  enlève 
facilement  HBr,  mais  l'auteur  n'a  pas  encroe  pu  isoleï*  l'hydro- 
carbure C*oH*o. 

Sur  une  nouvelle    synthèse  de  l'anthraeène  t 
par  M.  W.  A.  VAIX  DORP  (1). 

Dans  une  note  publiée  récemment  (2),  l'auteur  a  attribué  là 
formation  d,U  diméthylanthracène  au  dédoublement  d*un  hydro- 
carbure G*^H**  se  formant  par  l'action  de  ï'eau  sur  le  chlorure  de 
xylyle.  N'ayant  pu  isoler  cet  hydrocarbure,  l'auteur  a  cherché  a 
justifier  son  explication  en  reprenant  l'étude  de  la  synthèse  cor- 
respondante de  l'anthraeène  par  le  chlorure  de  benzyle  L'hydro- 
carbure intermédiaire  obtenu  dans  ce  cas,  d'après  la  méthode 
de  M.  Limpricht,  possède  la  composition  G*^H**  et  bout  à  280°. 
L'auteur  a  reconnu  qu'il  est  identique  au  benzyle-toluène  de 
M.  Zincke  ;  il  donne  comme  lui  de  l'acide  benzoyle-benzoïque  par 
oxydation.  Sa  vapeur,  dirigée  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge, 
fournît  de  l'anthraeène. 

Le  benzyle-toluène,  préparé  par  le  procédé  de  M.  Zincke, 
donne  de  même  de  l'anthraeène,  fusible  à  213»  (environ  10  ^/q), 
qu'il  est  très-facile  d'obtenir  rapidement  a  l'état  de  pureté.  Il  est 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  1070.  —  1872,  n»  20» 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  404* 
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imprégné  d*une  partie  liquide  qui  elle-même  fournit  de  Fan- 
thracène  lorsqu'on  la  dirige  de  nouveau  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge. 

M.  Berthelot,  en  faisant  passer  du  toluène  par  un  tube  chauffé 
au  rouge,  a  obtenu,  entre  autres  produits,  de  l'anthracène  et  un 
liquide  bouillant  à  270»,  et  ayar\t  pour  composition  C**H**  ;  il  est 
plus  que  probable  que  ce  dernier  est  du  benzyle-toluène. 

Sur  l'adde  métatoluique  ;  par  H.  R.  FITTIG  (1). 

Les  indications  sur  le  point  de  fusion  de  Tacide  métatoluique 
(iso/o/wi^tfe).  divergent  beaucoup  M.  Ahrens  (ce  recueil,  t.  XII, 
p.  321)  qui  Ta  découvert  indique  90-93%  Tawildai^ow  85*»  et  Rich- 
ter  105-106"  (cerec.  t.  XVIII,  p.  180).  L'auteur,  en  commun  avec 
M.  Bottinger,  a  cherché  un  moyen  pour  préparer  cet  acide  à  Tétat 
de  pureté  et  surtout  exempt  d'acide  toluique,  et  a  trouvé  que  l'uvi- 
tate  de  calcium  (préparé  avec  l'acide  pyruvique),  chauffé  avec 
de  la  chaux  a  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion 
du  plomb,  se  transforme  en  métatoluate.  L'acide  isolé  du  sel  de 
calcium  par  un  acide  et  purifié  par  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  105®.  11  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'eau  que  les  deux  acides  toluiques  isomères  ;  il  en 
est  de  même  du  sel  de  calcium. 

M.  Ramsay  a  aussi  répété  les  expériences  de  M.  Ahrens  et  a 
obtenu,  comme  ce  chimiste,  un  produit  fusible  à  92®,  donc  le  sel 
de  calcium  paraissait  parfaitement  homogène  ;  mais  en  faisant 
cristalliser  cet  acide  dans  Talcool,  il  a  observé  la  formation  de  deux 
sortes  de  cristaux  :  des  prismes  brillants  et  des  aiguilles  mattes 
réunies  en  mamelons.  L'acide  prismatique  n'était  autre  que  l'acide 
paratoluique,  et  les  mamelons,  de  l'acide  métatoluique  fusible  à 
105**.  L'acide  de  M.  Ahrens  était  donc  un  mélange  et  l'acide  méta- 
toluique pur  a  définitivement  pour  point  de  fusion  105®. 

Sur  l'aelde  crésylène-disiilfureux,  par  H.  C.  \l/\  BL.OHSTRAKD  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  crésylsulfureux  avec  de  l'acide  sul- 
furique  fumant  à  160<»,  il  se  forme  deux  acides  crésylène-disul- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  954.  -—  1872. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1084,  —  1872,  no20. 
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ftireux  isoméi'iques  C7H^(S03H)2,  que  l'auteur  désigne  par  les 
lettres  a  et  p.  L'acide  p  ne  se  Forme  qu'en  petite  quantité,  mais 
il  paraît  que  sa  proportion  est  plus  grande,  si  l'on  opère  à  une 
température  de  180°. 

Ces  deux  acides  diffèrent  de  celui  obtenu  par  M.  Senhofer  (1). 

Le  tableau  suivant  résume  les  propriétés  des  combinaisons  des 
acides  a  el  p. 


ACIDE   a. 

ACIDE    p. 

Acide  libre. 

Liquide  épais,  ne  se  décompo- 
sant qu'au-dessus  de  lOO*. 

- 

Sel  d'ammonium. 

Beaux  iprismes  à  six  pans  ou 
tables. 

C'H«(SO».AzH*)H-H»0 

Petites  tables  minces. 

Sel  d'argent. 

Cristaux  incolores,  à  faces  cour- 
bes; il  est  «nÀydr^  et  ne  noircit 
que  lentement  à  la  lumière. 

- 

Sel  de  baryum. 

Difficilement  cristallisable  en 
petits  prismes.  1  p.  se  dissout 
à  I7«dans  1,33  p.  d'eau. 

C7H»(S03)»Ba-|-lVi  à  2HiO. 

Retient  encore  H^O  à  lOO». 

Croiites   cristallines,  i  p.  se 

dissootà  15«  dans  ll,a6p. d'eau. 

C7H«(S03)»Ba-fH*0 

Sel  de  cadmium. 

Masse  cristalline  radiée,  for- 
mée de  longues  aiguilles  fines. 

- 

Sel  de  potassium. 

Croûtes  cristallines  ou  cristaux 
à  faces  courbes. 

C7H«(S03.K)»+H»0 
L'eau  se  dégage  à  160«. 

Cristaux  microscopiques  grou- 
pés en  mamelons. 

Chlorure. 
C7H«(S03.CI)» 

Se  dépose  dans  l'étheren  grands 
prismes  quadrilatères,  fusibles^i 
51-820. 

Moins  soluble  dans  réth.T;  cris- 
taux fusibles  à94«». 

Acide. 
CïH5(S03.AzH*)i 

Longs  prismes  minces,   assez 
solubles  dans  l'eau  tiède. 
Fond  à  186». 

Moins  soluble  dans  l'eau. 
Fond  à  îieo. 

Les  deux  m  édifications  {ortho  et  parn)  de  Tacide  crésylsulfu- 
reux  fournissent  Tacide  a  en  grande  proportion.* Lorsqu'on  fond 
Tacide  a  avec  de  la  potasse,   on  obtient  de  Tacide  salicylique, 

(2)  BnllHin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  459. 
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un  peu  d*8cide  paroxybenzoïque  et  une  substepce  analogue  à 
Vorciney  que  Tauteur  nomme  ct-isorcine. 

Ce  corps  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  enchevêtrées,  fu* 
sibles  à  environ  95<>  ;  il  bout  vers  270°  et  distille  sous  la  forme 
d*im  liquide  sirupeux,  qui  ne  se  solidifie  que  lentement  ;  la  masse 
solide  fond  à  87-88o.  A  Tair  il  est  inaltérable  ;  le  perchlorure  de 
fer  donne  une  coloration  bleu-violet,  qui  disparaît  rapidement; 
le  chlorure  de  chaux  le  colore  en  jaune  ;  en  présence  de  Tammô- 
niaque  il  se  colore  à  l'air  en  bleu  ;  Tacide  acétique  fait  passer  la 
coloration  au  rouge,  sans  donner  Ae  précipité;  jl  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  à  froid,  après  quelque  temps. 

L'acide  a  crésylène-disulfureux,  soumis  à  l-action  oxydante 
d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique, 

SGOOH 

Sel  de  baryum  neutre.  Masse  à  peine  cristalline,  très-soluble. 
Le  sel  neutre  est  également  très-soluble. 

iGO*K 
,oQ3  j.s2-|r2H^Q.    Grands  prismes 

incolores,  très- solubles  dans  l'eau. 

Sel  acide,  G^H^j  /gQsj^xg  +  H^O.  Il  est  peu  sojuble  et  cristal- 
lise facilement.  La  solution  du  sel  neutre  j^dditionnée  d'acide 
chlorhydrique  laisse  [déposer  ce  sel. 

Fondu  avec  la  potasse,  l'acide  disulfobenzoïque  fournit  un  acide 

ÎGO^H 
(C)l{)^      La  réaction  exiçe  une  tempé- 
rature assez  élevée,  mais    ne  donne  qi|^  peu  de  produits  se- 
condaires. 

Get  acide  dioxybenzoïque  cristallise  en  prismes  aplatie»  ;*pnfer- 
mant  1/2  mol.  d'eau;  parlé  refroidissement  rapide  de  sa  solution, 
il  se  dépose  en  boules  formées  de  fines  aiguilles  ou,  quelquefois 
de  sa  solution  froide,  en  longues  aiguilles  fines  qui  contiennent 
2  Va  mol.  d'eau  de  cristallisation;  cette  eau sq dégage  déjà  à  6(>>. 
L'acide  anhydre  fond  à  194«.  Il  se  dissout  dans  381  p.  d'eau  à  17», 
beaucoup  plus  facilement  à  chaud. 

Avec  le  perchlorure  de  chaux,  il  donne  une  coloration  violette 
très-intense,  analogue  à  celle  de  l'acide  salicylique,  ratais  dont 
la  teinte  est  un  peu  plus  noirâtre. 
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Sur  l'aelde  pyraviqne^  par  M.  BOTTIlfC^CR  (1). 

Finckh  avait  avancé  que  Tacide  du  sel  de  baryum,  qu'on  ob- 
tient en  précipitant  une  solution  d'acide  pyruvique  par  Teau  de 
b^ryt#,  renferme  Cm^^O^=^Cm^O^).  Suivant  l'autpur,  cq  fait 
i^'eçt  pa^  exact  ;  ce  sel  basique  traité  par  l'acide  carbonique  donne 
un  sel  soluble  dont  la  composition  correspond  à  la  forf]f|ule 
C^H^O'^.Ba,  qui  a  été  vérifiée  par  l'analyse  d'autres  sels. 

On  peut  obtenir  le  même  sel  de  baryum  en  décorppos^n^  le  ^fi\ 
basique  par  l'acide  acétique  et  ajoutant  de  l'alcool. 

Le  nouvel  acide  G^H^^O^,  l'acide  hydruvique,  résulte  de  la  fixa- 
tion d'une  molécule  d'e^u  sur  deux  molécules  d'acide  pyruvigi^e  ; 
cp  fi^it  engage  Tauteur  à  établir  pour  cet  acide  la  formule 

GH2 
I     >0. 
GH 

G02H. 

Dans  la  transformation  de  l'acide  pyruvique  en  acide  uvitique, 
jl  ne  se  forme  pas  trace  d'acide  trimésique. 

I^pp  l|i  pei^tabrpmQrésoiHBine,  par  9III.  C.  I^I^PBttlIAJSIlI 
et  A.  DITT|JSR  (1).      , 

L'existence  de  la  pentachlororésprcir^e  et  dpl^pentabfOTnprésor- 

cine  paraît  en  désaccord  avec  Ié»  tbéprie  de  Çekulé  sur  les  dérivés  de 

la  benzine.  En  effet,  la  substitution  du  bromp  dans  la  pei^tabrqmprés- 

orcine  porte,  non-seulement  sur  l'hydrogène  du  noyau,  mais  aus^i 

OR 
sur  l'hydrogène  d'un  des  hydroxylps,  spit  C6Br*<  ^g  ;  ce  qip,  à  h 

vérité,  ne  paraît  pas  impossible,  si  l'on  se  rappelle  l'existence  de 
l'acétate  de  chlore  de  M.  Schiitzenberger.  Les  auteurs  pensant 
que  ce  composé  pourrait  être  à  la  fois  un  produit  d'addition  et  de 
substitution,  par  exemple  C^HBr3(0H)«Br*  qui  contient  H*  de  plus 
que  la  formule  dp  M.  Stpnhouse,  ont  détef  mipé  la  quantité  d'acide 
bromhydrique  dégagée  dans  sa  formation,  le  dosage  de  l'hydro- 
gène ne  pouvant  trancher  la  question  d'une  manière  irféftitable. 

(1)  Deutsche  cbemisché  ^reseîlschttftj  t.  v,  p.  S($6.  —  1872. 

(1)  Deuatcbe  cbemisebe  GeaeUncJkaft,  t.  v,  p.  1090.  —  4872,  no  ^. 
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L'expérience  a  montré  que  la  quantité  d*acide  bromhydrique  for- 
mée répond  à  l'équation 

G6HHOH)2+5B^2=:G6HBr502+5HBp. 
et  non  à  la  suivante  : 

G6HHOH)24.4Br2==G6H3Bp302.Br2-|-3HBr. 

La  pentabromorésorcine  possède  donc  bien  la  formule  de 
M.  Stenhouse.  Malgré  cela,  il  est  une  propriété  de  la  pentabromo- 
résorcine qui  établit  bien  qu'elle  constitue  un  produit  d'addition. 
Si  on  la  chauffe  à  150",  c'est-à-dire,  au  delà  de  son  point  de  fu- 
sion situé  à  U3**,  elle  abandonne  d'abondantes  vapeurs  de  brome 
dont  la  quantité  correspond  à  l'équation 

G6HBr502—  Br2  =G6HBr302. 

Le  résidu,  lavé  à  l'éther,  forme  une  poudre  cristalline  jaune 
ayant  précisément  pour  composition  G^HBr^O*.  Ce  corps  ren- 
ferme donc  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  la  tribromo- 
résorcine,  dont  il  diffère  par  toutes  ses  propriétés.  Il  doit  être  en- 
visagé comme  une  quinone 

0  0-0 

G6HBr3<  I       ou    G6HBr3<       >G6HBr3, 

dont*  la  pentabromorésorcine  serait  un  produit  d'addition.  On  peut 
nommer  ce  composé  quinonique  tribromorésoquinone.  Les  au- 
teurs reviendront  sur  l'étude  de  ce  composé  pour  fixer  sa  formule 
et  faire  connaître  ses  propriétés. 

Sur  la  formation  aeeldentelie  du  rosolate  de  cliaai^ 
par  H.  G.  L.EUCHS. 

En  démolissant  une  toiture  recouverte  de  papier  bitumé,  on  a 
observé  que  la  couche  de  mortier  à  la  chaux  immédiatement  infé- 
rieure était  colorée  en  rouge  foncé  aux  endroits  peu  exposés  à 
l'humidité  atmosphérique.  Cette  matière  colorante  a  présenté  tous 
les  caractères  de  l'acide  rosoUque  ,  l'auteur  pense  qu'il  a  été 
fourni  par  le  goudron  et  le  mortier. 

Sui*  les  combinaisons  des  aldéhydes  avec  les  phénols  et  avec  les 
hydrocarbures  aromatiques  |  par  H.  A.  BAEYER  (2). 

Poursuivant  ses  recherches  antérieures,  l'auteur  a  étudié  l'ac- 
tion de  l'aldéhyde  formique  sur  les  phénols.  Au  heu  d'employer 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Cbemie,  nouv.  série,  t.  vi,  p.  159.  — 1872. 

(2)  Deutsche  chomische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  1094.  —  1872,  n«»  20. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  865 

Taldéhyde  pure,  il  a  fait  usage  de  sa  combinaison  acétique,  obte- 
nue par  M.  Boutlerow  par  Taction  de  Tacétate  d'argent  sur  TiO' 
dure  de  méthylène. 

Pour  préparer  Viodare  de  méthylène,  l'auteur  attaque  Tiodo- 
forme  par  Tacide  iodhydrique  concentré  auquel  il  ajoute  du  phos- 
phore. La  réaction  d'abord  très-énergique  devient  peu  à  peu  plus 
régulière,  parce  que  l'iodure  de  méthylène  formé  dissout  l'excès 
d'iodoforme  (M.  Lieben  avait  déjà  constaté  que  l'acide  iodhydri- 
que transforme  facilement  le  chloroforme  en  iodure  de  méthy- 
lène). 

Dans  un  flacon  de  1  litre  muni  d'un  réfrigérant,  on  ûitroduit 
200  grammes  d'acide  iodhydrique  et  50  grammes  d'iodoforme, 
on  porte  à  l'ébullition,  puis  on  ajoute  de  petits  fragments  de 
phosphore  jusqu'à  ce  que,  par  une  ébullition  prolongée,  le  liquide 
ne  se  colore  plus  en  brun.  On  introduit  alors  alternativement 
100  grammes  d'iodoforme  et  la  quantité  nécessaire  de  phosphore, 
par  petites  portions. 

L'iodure  de  méthylène  fut  mis  en  digestion  à  lOO»  avec 
de  l'acide  acétique  cristallisable  et  de  l'acétate  d'argent.  Le  li- 
quide distillant  à  130-170<>  (après  rectification  sur  de  l'acétate  d'ar- 
gent), fut  employé  directement  ou  chauffé  préalablement  à  100* 
avec  de  l'eau  pendant  quelques  heures.  Le  liquide,  que  l'auteur 
désigne  sous  le  nom  d'acétate  de  méthylène  hydraté,  renferme 
alors,  soit  de  l'aldéhyde  formique  libre,  soit  peut-être  la  combi- 
naison 

Aldéhyde  formique  et  phénols.  On  obtient,  en  faisant  inter- 
venir l'axîide  chlorhydrique  des  composés  ressemblant  aux  dérivés 
des  autres  aldéhydes.  Le  phénol  donne  une  résine  incolore;  l'a- 
cide pyrogallique  une  combinaison  soluble  analogue  au  tannin  ; 
la  résorcine,  un  composé  insoluble  brûlant  comme  de  l'ama- 
dou, etc. 

U acide  pyrogallique  fournit  un  composé  soluble  qui  se  préci- 
pite par  l'addition  d'acide  chlorhydrique ,  précipitable  aussi  par 
la  gélatine.  Si  l'aldéhyde  formique  est  en  excès,  il  se  forme  une 
matière  colorante  instable.  Le  composé  amorphe  incolore  donne 
par  l'ébuUition  avec  les  acides  étendus  de  petites  aiguilles  inco- 
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lores,   qui   paraissent   être   insolubles    dans  l'eau  (analyse    : 
58,18  %  d®  carbone  et  4,56  d'hydrogène). 

U acide  galîique  se  comporte  comme  Tacide  pyrogallique. 
2  p.  d'acétate  de  méthylène  hydraté,  additionnées  de  1  p.  d'acide 
galîique,  puis  de  12  p.  d'acide  chlorhydrique  fumant,  donnèrent 
une  bouillie  épaisse  se  dissolvant  d'abord  dans  l'acide  sulfuriqua 
étendu  et  bouillant,  mais  donnant  bientôt  de  petites  aiguilles  in- 
colores ,  ayant  pour  composition  C*6H**0®.  On  peut  obtenir  di- 
rectement celles-ci  en  versant  le  mélangjs  d'api^e  galîique  (5  p.)  et 
d'acétate  de  méthylène  (6  p.)  dans  35  p.  d'acide  chlorhydrique 
étendues  de  70  p.  d'eau  et  bouillant  ;  dans  ce  cas,  le  produit  ren- 
ferme une  molécule  d'eau  de  plus.  La  formation  du  composé 
C16JI1206  s'explique  par  l'équation  : 

Ces  aiguilles,  chauffées  avec  de  l'alcool,  se  transforment  en  une 
masse  amorphe  incolore  qui,  introduite  ensuite  dans  l'eau  bouc- 
lante, se  transforme  de  nouveau  en  aiguilles. 

Aldéhydle  formique  et  benzine.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  spl- 
furique  concentré  à  un  mélange  de  benzine  et  d'acétate  de  mé- 
thylène, il  y  a  résinification  et  production  d'une  odeur  rappelant 
celle  de  l'acide  benzyhque.  Comme  celui-ci ,  qui  se  résinifie 
par  l'acide  sulfurique,  pouvait  se  former  d'après  l'équation 
C^H^-|-CH20=C''H80,  on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d'acide 
acétique,  dans  l'espoir  d'obtenir  l'acétate  de  benzyle.  Il  se  forma 
une  huile  distillant  de  260  à  360«  et  formée  d'hydrocarbures.  La 
réaction  la  plus  simple  dans  ce  sens  serait  la  formation  de  diphé- 
nylméthane  : 

2G6H6+GH20=GH2(G6H5)2+H20. 

Ge  dernier  ne  se  forme  pas;  la  réaction  est  beaucoup  plus 
complexe. 

Aldéhyde  formique  et  mêsitylène.  En  opérant  comme  pour  la 
benzine,  on  obtient  après  vingt-quatre  heures  de  grands  cris- 
taux incolores,  se  déposant  dans  l'éther  ou  dans  Palcool  en  pris- 
mes monocliniques  volumineux,  ayant  pour  composition  C^^H**, 
qui  est  celle  du  dimésitylméthane  GH^fC^H**)*,  formé  4'aprè6  l'é- 
quation 

2G9Hi24^H20=rGi9H24+H20. 

Le  dimésitylméthane  fond  à  130°  et  cristédlise  à  6a«.  Sa  forma- 
tion est  caractéristique  et  n'échoue  jamais. 
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Cbloral  et  benzine.  Lorsqu'on  agite  un  mélange  de  2  molé- 
cules de  benzine  et  de  1  molécule  de  chloral  avec  son  volume 
d'acide,  sulfupique,  il  se  manifeste  une  coloration  verte,  puis  il  y 
a  échauffaiïient.  Lorsque  par  l'agitation  cet  échauffemen).  n'a  plus 
lieu,  on  décante  la  couche  bleue  qui  surnage  et  on  Tagite  avec 
de  nouvel  acide  sulfuHque  jusqu'à  formation  d'une  bouillie  cris- 
taJlii»  ;  on  lave  à  l'eau  froide ,  puis  à  Tçau  bouillante  et  l'on 
fait  cristalliser  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  blan- 
ches et  brillantes ,  fusibles  à  64<> ,  ayant  pour  composition 
G**H**CP.  Gomme  pour  la  formation  du  dimésitylméthane,  Toxy- 
gène  aldéhydique  enlève  de  l'hydrogène  à  deux  molécules  d'hy- 
drocarture  : 

2G6H64-G20HG13=Gi4HiiG13+H20. 

Le  corps  produit  peut  être  envisagé  comme  du  diphényltri- 
chloréthane  C6(G6HS)«H— CGP. 

Sur  la  réduction  de  Faetde   mononltronaphtoïqne,   par  H.  P.  de 
RAK01¥SK1  (1). 

L'acide  nitronaphtoïque ,  préparé  suivant  les  indications  de 
M.  Kiichenmeister  (2),  a  été  traité  par  de  Tétain  divisé  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique.  Après  quelques  minutes,  la  réaction  devint 
très-énei^que  et,  par  la  refroidissement,  le  mélange  se  prit  en 
une  masse  cristalline.  Pour  extraire  le  produit  de  réduction,  cette 
masse  fut  traitée  par  une  solution  bouillante  de  carbonate  am- 
monique.  La  liqueur  filtrée  laissa  déposer  par  le  refroidissement 
des  flocons  cristallins  jaunes  qui  furent  purifiés  par  recristalli- 
sation dans  l'alcool  faible. 

La  substance,  séchée  à  110®,  donne  à  l'analyse  des  chiffres 
conduisant  à  la  formule  G^^H^^Az^O*. 

I^e  nouy0au  composé  ne  s'unit  ni  aux  bases  ni  aux  acides.  Sa 
solution  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  métalliques.  Il  cristal- 
lise dans  l'eau  en  fines  aiguilles  microscopiques  et  dans  l'alcool 
en  longs  prismes.  Il  fond  à  ^74°  et  se  concrète  à  155°;  il  com- 
mence a  sp  sublimer  à  125°. 

il  se  dissqut  dans  l'acide  sulfurique,  mais  l'eau  l'en  reprécipite. 

(1)  Dmtscbe  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  1020.  — 1872,  n»  19. 

(2)  Bmleiin  de  1»  Société  chimique ^  t.  xiv,  p.  413. 
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L'addition  de  chroinate  de  potasse  à  sa  solution  sulfurique  la  co- 
lore en  bleu  ;  Teau  en  précipite  alors  des  flocons  violets.  La  for- 
mation de  ce  produit  de  réduction  a  lieu  d'après  Téquation  : 

2(Ci0H6(AzO2)GO2H)  —  60+H2  =  HioG6<^0^2-^^^>G6Hio. 

On  obtient  le  même  produit  lorsqu'on  réduit  Tacide  nitronaph- 
toïque  par  le  fer  et  Tacide  acétique;  la  réaction  est  beaucoup 
plus  cahne.  La  réduction  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  donne 
un  produit  qui  paraît  être  de  Tacide  azonaphtoïque  C^^Hi^Az^O^*. 

Aetion  du  potassium  sur  la  benzine  et  du  bromure  d'éfhyle 
sur  la  combinaison  potassique  de  la  naplitaline  ;  pnr  M.  H.  ABEL- 
JANZ  (1). 

De  la  benzine  pure,  chauffée  vers  250*»  avec  du  potassium, 
donne  une  masse  noire,  analogue  à  la  combinaison  potassique 
de  la  naphtaline  ;  vue  en  couches  minces,  elle  est  bleue.  Il  ne  se 
produit  aucune  pression  dans  le  tube  ;  on  a  donc  affaire  à  un  pro- 
duit d'addition. 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  très-explosif  ;  il  est  violemment 
décomposé  par  Teau.  Exposé  à  l'air,  il  fournit  à  la  longue  du  di- 
phényle. 

La  naphtaline  donne  un  produit  analogue ,  comme  Ta  déjà 
constaté  M.  Berthelot.  Ce  produit  réagit  vivement  sur  le  bro- 
mure d'éthyle ,  en  donnant  un  hydrocarbure  G^^W^  (dinaph- 
tyle)  ;  il  se  forme  en  même  temps  du  bromure  de  potassium  et 
de  rhydrure  d'éthyle. 

Sur   les  arides  amldés  aromatiques    avec    radieaux  d'aleools, 
par  H.  P.  GRIESfi  (2). 

On  obtient  des  combinaisons  de  cet  ordre  par  l'action  des  io- 
dures  alcooliques  sur  les  sels  de  potassium  des  acides  amidés 
aromatiques.  On  emploie  ces  derniers  en  solution  alcoolique  et 
l'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant. 

Action  de  Piodure  déthyle  sur  ramidobenzoate  de  potassium. 
On  obtient  toujours  un  mélange  d'acide  éthyl-  et  d'acide  diéthyl-  . 
amidobenzoïque.  On  les  sépare  par  cristallisation  de  leurs  chlor- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschafty  t.  v,  p.  1027.  —  1872,  n©  19. 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1038.  —  1872,  n»  19. 
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hydrates  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Le  premier  se  dé- 
pose presque  entièrement  par  le  refroidissement,  tandis  que  le 
second  reste  dissous. 

TT  jAzjO*  cristallise  en 

petits  prismes  très-peu  solubles  dans  Teàu  froide,  très-soluble's 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ces  solutions  sont  acides.  Il  fond  à 
112*»  et  se  volatilise  sans  décomposition  notable. 

Il  se  combine  aux  bases  et  en  est  séparé  par  l'acide  acétique, 
qui  ne  s'y  combine  pas.  Les  autres  acides  de  cet  ordre  se  com- 
portent de  même. 

Le  chlorhydrate  éthylamidobenzoïque  Cm^.Cm^MkzO^.YlQX 
forme  des  lamelles  quadrangulaires  ou  hexagonales  ;  l'acide 
chlorhydrique  le  laisse  déposer  en  aiguilles.  Il  est  très-soluble 
dans  Teau  bouillante,  à  peu  près  insoluble  .dans  l'acide  chlorhy- 
drique froid. 

Ethylamidobenzoate  de  baryum[Cm^.Gm^.Y{kz.0^YBdi^2l\^0 . 
Lamelles  solubles  dans  l'eau. et  dans  l'alcool. 

L'acide  éthylamidobenzoïque  est  isomérique  avec  l'amido- 
benzoate  d'éthyle  décrit  par  M.  Cahours. 

Action  de  l'acide  nitreux.  Le  chlorhydrate  éthylamidoben- 
zoïque, traité  par  l'acide  nitreux  ou  le  nitrite  de  potassium  fomrnit 
un  précipité  cristallin  jaunâtre  qui  constitue  un  nouvel  acide 
GojiiOAz^O^  que  l'auteur  nomme  acide  nitroso-éthylamidoben- 
zoïque  et  qu'il  compare  à  la  nitrosodiéthyhne  de  M.  Geuther. 

Nitroso-diéthyline.  Acide  nitroso-éthylamidobenzoïqae. 

Cet  acide,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  allongées  jaunâtres.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  d* argent  (G9H9Az«03)Ag  est  en  la- 
.  melles  hexagonales  très-peu  solubles. 

Acide  diéthylamidobenzoïqueO}l\Cm^)'^kz0^^^n^O.  Il  cris- 
tallise en  prismes  blancs  et  brillants  et  ressemble  beaucoup  à 
l'aciéle  monéthylique.  Il  fond  à  90°  et  peut  être  distillé  sans  dé- 
corAposition. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  tables  quadrangulaires,  incolores 
et  brillantes,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  baryum  est  en  lamelles  blanches  renfermant  10  H*0, 
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solubles  dans  Teau  et  dans  [Falcobl.  il  fee  dêshydrétte  à  iiflP: 

Action  de  fiodure  (taîlyïe  sur  famidobenÉéaîe  de  potassium: 
Quelles  que  soient  les  proportions  des  corps  réagissants,  oif 
obtient  ioujonrs  Y  acide  diallylamidobenzoïque  G'^H^(C*H^)*AzO*. 

Cet  acide  cristallise  en  minces  lamelles  rhombiques  blanches, 
peu  solubles  dans  Teau,  très-solubles  dailis  l'alcool  et  dans  Téthëf. 
U  fond  à  90°  et  distille  sans  décomposition. 

Chlorhydrate  OaH*«A202,HCl+H*0.  Prisme^  v(flunïirieé^ 
Watics,  peti  solubles  dans  Facide  ehlorhydrique.  Le  chloroplàti- 
riate  cristallise  bien. 

Action  de  Viodure  de  méthyle  sur  facide  amidoanisifùe.  Cèltô 
réftôtion  pouvait  donher  naissance  à'  la  tyrôsine  : 

C8H9Âz03.K+GH3I=G9H"Az034-Ki, 
La  réaction  a  bien  lieu  dans  ce  sens,  mais  le  jproduît,  que 
Fauteur  nomme  acide  méthylamidoanisique^  «st  isoméri^ue  avec 
la  tyrôsine.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond  vers  200* 
et  paraît  se  volatiliser  à  une  température  plus  élevée. 

Le  chlorhydrate  C9H**Az03,HGl+H20  cristçillise  en  lamelles 
étroites  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Facide,  chlcfrhydri- 
que  froid.  Le  sei  ûTargra/a^  forme  un  précipité  cristallin  blanc  et 
grenu. 

I^ur  roxylépidène  ei  le  îépidène;  par  À.  ZlIVirif  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  Foxylépidène  G^^H^^O  vers  840®  jusqu'à 
ce  qu'il  se  produise  un  faible  dégagement  de  gaz,  il  se  trans- 
forme en  une^masse  résineuse,'  soluble  dans  8  à  10  volumes  d'éther. 
La  solution  laisse  déposer  par  évaporation  spontanée  trois  soi^ 
tes  de  cristaux  :  1**  des  prismes  quadrilatères  d'oxylépidène  non 
altéré;  2»  des  tables  ;  3**  des  octaèdres  microscopiques.  Ce  mélange 
peut  être  séparé  par  cristallisations  méthodiques  dans  Falcool 
bouillant,  dans  lequel  les  tables  sont  beaucoup  plus  solubles 
que  les  deux  autres  ;  mais  les  premières,  formant  de  beaucoup 
la  majeure  partie  du  mélange,  se  déposent  d'abord  à  la  première 
cristaUisation,  et  ce  n'est,  qu'à  la  fin  qu'on  obtient  des  octaèdres 
(le  rapport   du  corps  tabulaire  à  l'octaé^rique  est  environ  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  V,  p.  1104.  —  1872»  n»  20. 
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98  :  2).  Ces  deux  substances  possèdent  la  composition  C*»H«0O; 
elles  sont  donc  isomériquesavecroxylépidène. 

Oxylépidène  tabulaire.  Il  cristallise  en  grandes  tables  rhombi-' 
ques,  fusibles  à  136°  et  se  solidifiant  en  une  masse  résineuse. 
L'alcool  bouillant,  à  95  centièmes,  en  dissout  4,5  p.,  et  la  solution 
peut  être  fortement  concentrée  sans  cristalliser;  mais  il  arrive  un 
moment  où  elle  entre  en  ébullition  et  se  prend  en  masse.  Il  se  dis-* 
sont  dans  son  poids  d'acide  acétique.  Le  zinc  ne  le  réduit  pas  dans 
cette  solution. 

Lorsqu'on  chauffe  20  gr.  d*oxylépidène  tabulaire  avec  40  gr. 
d'alcool,  dans  lequel  on  a  dissous  5  gr.  de  potasse,  la  solution 
ne  dépose  rien  par  le  refroidissement.  L'oxylépidène,  en  fixant  les 
éléments  de  la  potasse,  s'est  transformé  dans  le  sel  de  potassium 
d'rtn  acide  nouveau  C^^H^^O^,  qui  est  insoluble  dans  Feau,  facilé- 
ïïïent  soltible  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  (dans  3,  5  p.  d'alcool 
bouillant).  Il  cristallise  en  mamelons  ou  en  longs  priâmes  cfuà- 
drilatères,  iusibles  à  196°;  à  cette  température,  il  perd  de  Teàù  et 
régéiièfe  de  l'oxylépidène  tabulaire. 

En  chauffant  l'oxylépidène  tabulaire  avec  son  poids  de  perclilo- 
rure  de  phosphore  et  1/2  p.  d*oxychlorure,  en  vase  clos  pendant 
12  heures  à  180-200°,  reprenant  par  l'eau,  lavant  le  précipité  par 
l'éther  et  faisant  cristalliser  dans  Tacide  acétique  bouillant,  on 
obtient  de  V oxylépidène  monochloré  C^^H^^CIO^.  Ce  composé  fond 
à  185<>  et  se  dissout  dans  22,  8  p.  d'acide  acétique  bouillant. 

Oxylépidène  octaédrique.  C'est  la  plus  stable  des  trois  modifi- 
cations isomériques  de  l'oxylépidène.  Il  forme  des  octaèdres  mi- 
croscopiques fusibles  à  232°  et  se  solidifiant  de  nouveau  vers  200°. 
Peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  dissout  à  chaud  et  dans 
76  p.  d'acide  acétique.  La  potasse  alcoohque  est  sans  action 
sur  lui. 

Les  trois  oxylépidènes  soumis  à  la  distillation  sèche  fournissent 
une  seule  et  même  substance  C^^H^^O,  isomérique  avec  le  lépi- 
dène.  Le  produit  brut,  lavé  avec  un  peu  d'éther,  est  dissous  dans 
l'alcool,  traité  par  de  la  potasse  alcoolique,  reprécipité  par  l'eau 
et  soumis  à  plusieurs  cristallisations 'dans  l'alcool.  Le  nouveau 
corps  cristallise  en  tables  quadrilatères  fusibles  à  150®,  solubles 
à  froid  dans  266  p*  d'alcool  à  95  centièmes  et  dans^l8  p*  d'alcool 
bouillante 

Action  du  percMorute  de  phosphore  sur  le  lépidène.  Lorsqu'on 
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chauffe  1  p.  de  lépidèae  C*^H*^0  avec  1  p.  de  perchlorure,  jusqu'à 
ce  que  Texcès  du  dernier  soit  entièrement  volatilisé,  on  obtient  un 
produit  résineux  qu'on  fait  cristalliser  successivement  dans  Téther 
et  dans  Tacide  acétique  bouillant.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
fusibles  à  169o,  solubles  dans  66  p.  d*alcool  bouillant  et  ren-. 
fermant  C*"H*®C1*0.  G*êst  un  lépidène  bichloré,  Ml.  Born  eiwait 
obtenu  un  corps  présentant  la  même  composition,  mais  fusible 
à  156\ 

L'auteur  a  obtenu  un  résultat  tout  différent  en  employant  1  p. 
de  lépidènepour4  à5  p.  de  pentachlorure de  phosphore,  chauffant 
à  H5-120  jusqu'à  dissolution  complète  et  versant  le  produit  chaud 
dans  de  Teau.  Le  précipité,  lavé  à  Téther  et  soumis  à  la  cristallisa- 
tion, se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  202*. 
Ce  composé  renferme  C^^H^^Gl^O*;  c'est  donc  un  oxylépidène  bi- 
chloré;  l'auteur  n'explique  pas  sa  formation.  Il  se  dissout  danô 
90  p.  d'éther  bouillant,  dans  146  p.  d'acide  acétique  froid  et  dans 
13,7  p.  d'acide  bouillant.  M.  Dorn  avait  décrit  un  oxylépidène bi- 
chloré  fusible  à  178®,  obtenu  en  partant  du  bichlorothionessal  (1). 


CHIMIE   ANIMALE. 

S«p  l'aeide  phosphoriqne  de  l'urine  dans  l'état  de  santé  et  dans 
les  maladies  cérébrales  i  par  M.  HENDBL  (2). 

L'auteur  a  d'abord  déterminé  la  quantité  d'acide  phosphorique 
éliminée  en  24  heures  par  l'homme  sain  ;  il  a  trouvé  qu'elle 
variait  de  0,942  à  8,52  grammes.  Lorsque  l'on  compare  le  poids 
de  l'acide  phosphorique  normal  avec  celui  des  autres  matériaux 
solides  de  l'urine,  on  voit  que  ce  rapport  est  de  3,223  %.—  Pen- 
dant le  sommeil,  la  quantité  d'acide  phosphorique  rendue  est  plus 
considérable  que  pendant  la  veille,  pour  un  même  temps  donné. 
La  même  différence  existe  pour  la  quantité  de  soufre  expulsé. 

Dans  les  maladies  cérébrales  chroniques,  le  poids  d'acide  phos- 
phorique est  plus  faible  que  chez  les  individus  sains  soumis  au 
même  genre  de  nourriture  et  de  vie ,  soit  qu'on  le  considère  en 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  l.  xiii,  p.  262. 

{"£)  Archiv  fur  Psychiatrie  uud  Nervenkr&nkheiten  ,  von  Westphal.  t.  m, 
p.  ^36,  1878. 
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lui-même  ou  qu'on  le  rapporte  à  la  somme  des  éléments  solides. 
Dans  les  cas  de  maiiie  furieuse ,  d'attaques  d'apoplexie  et  d'épi- 
lepsie,  Fauteur  a  trouvé  des  résultats  semblables. 

A  petite  dose,  le  chloral  et  le  bromure  de  potassium  augmen- 
tent Télimination  d'acide  phosphorique. 

Réaction  de  la  choies térine  avec  l'acide  sulffurique  ;  par 
M.  E.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  dissout  1  centigramme  de  cholestérine  dans  du  chlo- 
roforme et  y  ajoute  un  volume  égal  d'acide  sulfuriqne  concentré. 
Par  l'agitation ,  le  chloroforme  prend  les  teintes  bleue,  rouge, 
rouge  cerise,  pourpre  ;  l'acide  sulfurique  sous-jacent  présente  une 
fluorescence  verte.  La  solution  chloroformique  versée  dans  une 
capsule  se  colore  rapidement  en  bleu,  vert,  jaune  ;  additionnée* 
d'eau,  elle  devient  bleue,  puis  presque  incolore  avec  une  fluores- 
cence Arerte.  En  ajoutant  de  l'acide  acétique  le  changement  de 
couleur  s'arrête  au  bleu. 

L'acide  sulfurique  étendu  d'eau  forme  avec  la  cholestérine  un 
sel  cristallisable  et  contenant  du  soufre. 

Variations  quantitatives   de  la   production   d'acide  carbonique 
cliez  l'iiomme;  par  M.  L.IEBEBMEISTER  (2). 

L'auteur  avait  déjà  démontré  que,  pendant  la  durée  d'un  bain 
froid,  la  température  du  corps  s'élevait,  puis  s'abaissait  immédia- 
tement après  pour  tomber  au-dessous  de  la  moyenne  physiolo- 
gique. La  production  de  l'acide  carbonique  suit  les  mêmes  alterna- 
tives. L'élimination  d'acide  carbonique  s'accroît  pendant  le  bain, 
reste  plus  considérable  qu'à  l'état  normal  pendant  les  vingt  mi- 
nutes qui  suivent,  et  reste  inférieur  à  la  normale  pendant  quelque 
temps.  — Chez  les  fébricitants,  la  production  de  chaleur  et  l'éli- 
mination de  l'acide  carbonique  subissent,  sous  l'influence  du  bain 
froid,  les  mêmes  modifications  que  chez  les  individus  sains. 

Sur  une  action  du  tang^  comme  ferment  ;  par  M.  TIEGEL  (3). 

L'auteur  a  découvert  que  le  glycogène  du  foie  et  l'empois  se 
transforment,  en  partie  ou  en  totalité,  en  sucre  au  contact  de  glo- 

(1)  Pfï'ùger's  Archiv,,  t.  vu,  p.  207.  1872. 

(2)  Deutsches  Arcliiv  fur  klinische  Medicine,  10«  vol.,  sept.  1872. 

(3)  Pflùger's  Archiv.  t.  vi,  p.  249.  —  1872. 

NOUV.    SÉR.,    T.    XIX.    1873.    —  soc.    GHIM.  18 
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bules  sanguins  en  décomposition,  la  température  étant  maintenue 
entre  30  et  40®  ;  cotte  fermentation  s'opère  quel  que  soit  le  mode 
de  décomposition  des  globules.  Dans  la  plus  importante  de  ses 
expériences,  il  fit  dissoudre,  dans  1,200  gr.  d'une  solution 
de  chlorure  de  sodium  à  1/2  Vo  ^  ^^-  ^^  glycogène,  la  plaça 
dans  une  cornue  maintenue  à  39®,  y  ajouta  150  gr.  de  sang  dé- 
fibriné,  puis  y  versa  30  centilitres  d'une  solution  saturée  de  gly- 
cocholate  de  soude  ;  après*  une  demi-heure,  il  put  reconnaître  dans 
le  liquide  la  présence  du  sucre. 

De  ces  faits  on  peut  conclure  que,  dans  Téconomie,  la  transfor- 
matioti  du  glycogène  en  sucre  s'opère  sous  l'influence  des  glo- 
bules sanguins  détruits  par  les  sels  biliaires. 


Composition  de  l'urine  dans  la  lièvre  bilieuse  dite  héniaturiquei 
par  loi.  BÉRENGER-FÉRAUD  et  TROUETTE  (1). 

Dans  cette  maladie,  fréquente  dans  les.  pays  chauds ,  Turine 
présente  une  coloration  noire  ou  brunâlre  qui  la  fait  ressembler  à 
un  liquide  sanguinolent.  Cette  interprétation  avait  été  faite  par  la 
plupart  des  observateurs  ;  mais  les  auteurs  ont  démontré  que  cette 
urine  ne  contient  pas  trace  de  sang  ;  qu'elle  renferme,  au  con- 
traire ,  une  grande  quantité  de  biUrubine ,  de  bilifuscine  et  d'a- 
cides biliaires.  Le  dépôt  de  ces  urines,  examiné  au  microscope, 
n'a  présenté  aucun  globule  sanguin.  Le  sang  de  la  veine  contient 
les  mêmes  matières  biliaires. 


Reelierehes   sur   l'élimination  dos  sels  meTcnrielsf  par 
M.   BYASSON  (2). 

Ces  recherches  ont  été  faites  d'après  le  procédé  décrit  par 
M.  Merget.  Le  bichlorure  de  mercure  introduit  par  l'estomac  pa- 
raît dans  l'urine  deux  heures  après  son  ingestion  ;  dans  la  salive, 
au  bout  de  quatre  heures.  Il  n'a  pu  être  retrouvé  dans  la  sueur. 
Vingt-quatre  heures  après  une  prise  de  2  centigrammes,  Téli- 
mination  est  complète.  Une  partie  se  retrouve  dans  les  matières 
fécales. 

(1)  Gazette  des  hôpitaux,  14  décembre  1872. 

(2)  J.  de  VAnat,  et  de  la  Physiol.,  sept.-oct.  1872. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE     ANIMALE.  â75 

Propriétés  eliimiques  et  action  toxique  de  la  fumée  de  tabae  $ 
par  H.  HEUBEL  (1). 

Vohl  et  Eulenburg  avaient  prétendu  que  la  fumée  de  tabac  ne 
contenait  pas  trace  de  nicotine.  Pour  vérifier  ces  résultats,  l'au- 
teur a  fait  traverser  à  la  fumée  un  réfrigérant  de  Liebig  oii  elle  a 
donné  lieu  à  un  dépôt  liquide,  puis  des  tubes  à  boules  renfermant, 
l'un  de  l'eau  distillée,  l'autre  de  l'alcool,  et  le  dernier  de  l'acide 
sulfurique  étendu.  La  portion  recueillie  dans  le  condensateur  con- 
sistait, pour  25  cigares  du  Palatinat  brûlés,  en  10  ou  12  gr.  d'un 
liquide  brun,  acre,  alcalin,  recouvert  d'une  couche  oléagineuse. 
Ce  produit,  ainsi  que  les  solutions  aqueuse,  alcoolique  et  sulfu- 
rique injectés  à  des  animaux,  ont  produit  des  crampes  avec  atti- 
tude caractéristique  des  extrémités,  et  peu  à  peu  une  paralysie 
progressive  comme  dans  l'empoisonnement  par  la  nicotine.  Cet 
alcaloïde  a  été,  du  reste,  reconnu  directement  dans*  ces  prépa- 
rations. 

Pour  concilier  ces  effets  avec  la  faible  résistance  de  la  nicotine 
à  une  température  peu  élevée,  l'auteur  a  prouvé  que  les  solutions 
des  tartrates,  oxalates,  sulfates  de  nicotine  évaporées  à  moitié  au 
bain-marie,  conservent  encore  une  activité  très-notable,  comme 
les  produits  de  la  fumée  de  tabac ,  tandis  que  les  solutions  de 
nicotine  soumises  au  même  traitement  perdent  toute  leur  activité. 
D'où  il  conclut  que,  dans  les  feuilles  de  tabac,  la  nicotine  n'existe 
pas  sous  forme  d'alcaloïde  libre,  mais  à  l'état  de  sels. 

Moyen  de  reconnaître  la  présence  du  san^^;  par  M*  FAL.K  (2). 

Ce  procédé  est  fondé  sur  les  propriétés  d'ozonification  du 
sang.  On  trempe  une  bande  de  papier  non  collé  dans  une  solution 
de  gaïac  au  sixième  ;  on  étend  sur  ce  papier  la  couche  la  plus 
mince  possible  de  sang  dilué,  après  avoir  fait  évaporer  l'alcool. 
Suivant  que  le  sang  sera  plus  ou  moins  dilué,  on  verra  le  papier 
bleuir  dans  toute  l'étendue  occupée  par  la  couche  sanguine  ou 
seulement  se  former  un  lizeré  bleuâtre  la  circonscrivant. 

(1)  Centralblatt,  oct.  1872. 

(2)  Berlin,  klin,  Wochenschrift,  2  déc.  1872. 
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CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Nouveau  procédé  de  ffAbrleation  de  I*aeier   par  MM.  F.  BAJAULT 
et  ROCHE  (1). 

Ce  procédé  a  pour  principe  la  décarburaiion  partielle  et  inter- 
moléculaire de  la  fonte,  sous  l'influence  de  Toxyde  de  fer  à  l'état 
de  minerai  riche.  Un  mélange  de  fonte  et  de  minerai  en  poudre 
est  coulé  dans  des  moules  en  métal  dits  gueuses  creuses  et  donne, 
en  se  solidifiant,  autant  de  gueuses  faisant  corps  avec  ces  moules. 
Ces  gueuses  sont  alors  portées  dans  un  four  spécial  où  elles  sont 
maintenues  pendant  un  certain  temps  au  rouge  vif. 

A  cette  température,  et  jusqu'à  la  fin  de  la  réduction,  on  voit 
de  nombreux  jets  d'oxyde  de  carbone  se  dégager  et  brûler  avec 
une  flamme  bleue.  On  obtient  ainsi  des  lingots  d'acier  brut  qu*ii 
ne  reste  plus  qu'à  fondre,  soit  dans  des  creusets,  soit  sur  la  sole 
•d'un  four  à  réverbère. 

Par  ce  procédé,  les  réactions  s'effectuent  dans  toute  l'étendue 
d'une  masse  solide  par  un  mélange  intime  des  matières  en  pré- 
sence, et  ces  matières  ne  sont  soumises  à  la  fusion  qu'après  leur 
réaction.  Le  minerai  étant  alors  réduit,  son  action  sur  les  parois 
des  appareils  de  fusion  est  à  peu  près  nulle'. 

On  peut  obtenir  ainsi  tous  les  degrés  de  carburation  par  l'em- 
ploi de  proportions  déterminées  de  fonte  et  d'oxyde. 

De  l'emploi  du  gax  pour  l'obtention  de  hantes  températoresi 
par  MM.  L.  FORQUieiVON  et  A.  L.ECLERG  (2). 

Le  fourneau  adopté  par  les  auteurs  pour  chauffer  à  de  hautes 
températures  des  creusets  de  15  à  20  centimètres  cubes  est  une 
combinaison  des  fours  Perrot  et  Schlœsing.  Il  se  compose  d'une 
enveloppe  intérieure  et  d'un  couvercle  mobile  ;  celui-ci  s'appuie 
sur  un  rebord  inférieur  de  l'enveloppe  intérieure  ;  ses  parois  sont 
très-épaisses,  une  chemise  de  tôle  mince  à  laquelle  est  soudée  une 
poignée  sert  à  les  consolider.  Il  présente  à  son  bord  inférieur 
huit  ouvertures  livrant  passage  aux  gaz  de  la  combustion. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  80. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  116. 
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Le  creuset  est  soutenu  au  centre  de  l'enveloppe  par  un  sup- 
port en  gros  fil  de  plaline.  Si  Ton  insuffle  dans  la  cavité  intérieure 
un  mélange  d'air  et  de  gaz  enflammé,  ce  mélange  circulera  d*a- 
bord  autour  du  creuset ,  puis  dans  Tespace  annulaire  compris 
entre  le  couvercle  et  Tenveloppe  intérieure,  et  sortira  par  les  huit 
ouvertures  du  couvercle.  A  quelques  centimètres  au-dessous  de 
l'orifice  circulaire  inférieure  se  trouve  la  buse  d'un  chalumeau  tel 
que  ceux  qu'on  emploie  pour  souffler  le  verre.  On  allume,  et  Tion 
donne  un  peu  de  vent,  de  façon  à  porter  le  f  md  du  creuset  au 
rouge.  Ce  réglage  s'observe  à  l'aide  d'un  petit  miroir.  On  règle 
alors  progressivement  l'arrivée  de  l'air  et  du  gaz. 

On  a  pu  fondre  avec  cet  appareil,  en  12  minutes,  38  8'-4  de  fer 
doux.  La  pression  du  gaz  était  de  34  millim.  d'eau,  et  celle  de  l'air 
de  110  millim.^  de  mercure.  Le  diamètre  de  l'orifice  d'arrivée  du 
vent  était  de  2  millimètres. 

De  la  composUion  des  eaux  de  lavage  des  marcs  de  soude  oxydés 
pour  la  rég^énératlon  du  soufre;  par  M.  C.  STAHLSCIIIIIDT  (1). 

Avant  d'entrer  dans  l'étude  des  eaux  de  lavage,  l'auteur  expose 
le  traitement  qu'on  fait  subir  aux  marcs  de  soude. 

Les  résidus  de  soude,  au  sortir  des  paniers  à  lixiviation,  sont 
directement  transportés  dans  les  caisses  à  oxyder.  Quand  les 
caisses  sont  remplies,  on  fait  passer  pendant  12  à  16  heures  un 
courant  d'air  sous  une  pression  de  4  miUim.  d'eau  ;  on  lessive 
alors  à  l'aide  d'eaux  ayant  déjà  servi;  puis  on  recommence  l'oxy- 
dation pendant  environ  le  même  temps,  et  on  lave  de  nouveau.  On 
réitère  cinq  à  six  fois  ces  opérations.  Les  résidas  sont,  dans  ces 
conditions,  complètement  épuisés.  Les  ealix  obtenues  marquent 
de  10  à  12*>  Baume.  Les  liquides,  après  décantation,  sont  diri- 
gés dans  l'appareil  à  décomposition.  Ce  dernier  consiste  en  un 
tonneau  de  bois  doublé  de  plomb,  muni  à  l'intérieur  d'un  ag'ita- 
teur  et  fermé  par  un  couvercle  hermétique,  portant  une  tubulure 
de  dégagement.  Sur  la  paroi  de  ce  tonneau  se  trouvent,  à  la  partie 
supérieure,  des  tubes  qui  servent  à  introduire  les  eaux  de  lavage 
et  l'acide  chlorhydrique. 

Sur  le  côté  opposé  à  ces  tubes  se  place  un  tuyau  qui  laisse 
partir  les  eaux  contenant  le  soufre  en  suspension.  On  peut,  à 

(!)  Dingler^s  polytechniches  Journal,  t.  ocv,  p.  2i9. 
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Taide  d'un  tuyau  de  vapeur,  chauffer  le  contenu  du  tonueau  vçrs 
60®.  Il  y  a  aussi  de  petits  robinets  destinés  à  fai^^e  le§  prises, 
d'essai. 

On  introduit  dans  ce  tonneau ,  alternativement  et  par  petitesî 
portions,  de  la  liqueur  et  de  l'acide  chlorhydrique  à  20**.  On  coua-. 
mence  par  Tintroduction  de  la  liqueur  sulfureuse.  Les  proportions^ 
varient  de  7  à  8  de  liqueur  pour  1  d'acide.  Pendant  l'introduction, 
des  liquides,  on  remue  la  masse  à  l'aide  de  l'agitateur.  Quand  Iç, 
vase  est  plein,  on  chauffe  vers  60«;  puis  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  sente  franchement 
l'acide  sulfureux. 

-Les  eaux  contenant  le  soufre  en  suspension  sont  mises  dans 
des  caisses  de  dépôt  disposées  Tune  après  l'autre.  On  laisse  en- 
viron un  tiers  de  ce  liquide  dans  le  tonneau.  La  solution  de  chlo- 
rure de  calcium  d'où  s'est  déposé  le  soufre  esJ;  rejetée  comme 
sans  valeur. 

D'après  plusieurs  chimistes  et  d'après  les  recheçches  de  l'au- 
teur, les  eaux  de  Hxiviation  des  marcs  de  soude  contiennent  : 

CaS5;  4CaO,CaS4+18Aq;  CaS04;CaS03;  Na2S203;  NaHS;CaH2S2. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ces  eaux  de  lixiviation,  on 
dose  l'acide  sulfureux,  l'acide  hyposulfureux  et  l'acide  sulfurique, 
puis  l'acide  sulfhydrique  des  sulfhydrafes ,  ensuite  le  sodium,  le 
calcium  et  la  totalité  du  soufre,  et  enfin  le*  soufre  et  le  calcium, 
qu'on  sépare  par  lacide carbonique. 

Dosage  des  acides  sulfureux  ^  hyposulfureux  et  de  T acide 
sulfurique, — Ordinairement,  dans  la  pratique, on  dose  ensemble  les 
acides  sulfureux  et  hyposulfureux,  en  décomposant  lahqueur  sul- 
fureuse par  une  solution  neutre  de  sulfate  de  zinc  ou  de  chlorure 
de  zinc;  on  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  dose  les  acides  conte- 
nus dans  la  partie  filtrée  à  l'aide  d'une  solution  titrée  d'iode. 

Le  lavage  du  précipité  de  sulfure  de  zinc  se  fait  difficile- 
ment'; de  plus,  il  faut  faire  bouillir  peur  enlever  l'acide  sulfhy- 
drique, sans  quoi  on  trouve  un  chiffre  trop  élevé. 

L'emploi  du  chlorure  de  manganèse  est  préférable,  parce  que  le 
sulfure  de  manganèse  se  rassemble  et  se  lave  mieux  que  celui  de 
zinc.  Mais  la  méthode  la  plus  commode  consiste  à  faire  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  dispari- 
tion de  l'odeur  sulfhydrique.  Il  se  précipite  du  soufre  et  du  car- 
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bonate  de  chaux  qulon  sépare  facilement  par  filtration.  Le  liquide 
fiHré  est  porté  à  Tébullition  ;  il  se  précipite  de  nouveau  du  carbo- 
nate de  chaux  qui  était  dissous  par  l'acide  carbonique ,  puis  on 
procède  au  titrage  par  la  liqueur  titrée  d'iode.  Dans  tous  ces  cas, 
les  sulfites  sont  trantbrmés  par  l'acide  sulfliydrique  dégagé  en 
acide  hyposulfureux,  ce  dont  il  faut  tenir  compte  dans  le  titrage. 
On  ajoute  à  une  prise  de  l'eau  mère  de  l'alcool  absolu  qui  préci- 
pite le  sulfite  de  chaux,  et  on  dose  ainsi  le  sulfite  existant  dans 
les  eaux  des  marcs  ;  on  a  l'hyposuMite,  par  différence. 

On  dose  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  La  tota- 
lité de  la  chaux  contenue  dans  les  eaux  mères  se  dose  à  l'aide  du 
procédé  connu,  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

La  quantité  totale  de  soude  s'obtient  à  l'état, de  chloruré,  en 
faisant  bouillir  les  eaux  de  lixiviation  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  soit  précipité  ;  on  filtre,  on  précipite 
la  chaux  par  l'ammoniaque  et  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  on  a  dans 
la  liqueur  filtrée  le  chlorure  de  sodium. 

Pour  avoir  le  poids  de  soufre  contenu  dans  la  liqueur,  on  la 
traite  par  du  chlorure  de  cuivre  pulvérisé ,  puis  on  ajoute  de 
l'acide  nitrique  fumant,  et  Ton  chauffe.  Une  partie  du  soufre 
reste  insoluble ,  l'autre  partie  est  dosée  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte. 

On  dose  les  sulfhydrates  à  l'aide  d'une  solution  titrée  de 
potasse. 

En  retranchant  du  poids  total  du  soufre  celui  contenu  dans  les 
sulfites,  hyposulfites,  sulfates  et  sulfhydrates,  on  obtient  le  soufre 
qui  était  à  l'état  de  polysulfures.  On  trouve,  en  faisant  la  même 
opération  sur  la  chaux,  la  quantité  de  chaux  qui  forme  ces  poly- 
sulfures. 

En  analysant  ainsi  des  eaux  de  lavage  obtenues  comme  il  a  été 
dit,  on  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

GaS5 0,309. 

4CaOCaS'*+18Aq 1,106. 

GaSO'' 0,033. 

OaS03..., 0,-275. 

Na2S203 0,8i5. 

CuH2S2 0,070. 

NaHS 0,387. 

S 0,121. 
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Pourpre  poar  colorer  les  poteries;  par  M.  H.  SCHWARTZ  (1). 

L*auteur  remplace  le  pourpre  de  Gassius  en  mélangeant  une 
solution  étendue  d'aluminate  de  soude  avec  une  solution  étendue 
de  chlorure  d'or. 

L'alumine  précipitée  se  mélange  avec  l'oxyde  d'or,  qui  se  pré- 
cipite en  même  temps.  La  masse ,  séchée  et  portée  au  rouge, 
devient  d'un  beau  rouge  clair,  couleur  qui  subsiste  dans  les  fon- 
dants plombifères. 

Cette  couleur  donne  un  fort  beau  rose  sur  la  porcelaine. 

Coloration  en    noir  de   la    para,ffine,   stéarine,  etc.;  par 
M.   BŒTTGER  (2). 

Le  procédé  erçployé  a  l'avantage  de  ne  pas  diminuer  la  quan- 
tité de  lumière  produite. 

On  fond  la  paraffine  ou  stéarine,  etc.,  et  on  la  chauffe  quelques 
minutes  avec  des  noix  de  VAnacardium  orientale  concassées.  Ces 
noix  contiennent  une  graisse  végétale  noire  qui  se  combine  à  la 
matière  qu'on  veut  colorer  sans  nuire  à  sa  quahté. 

Recherche  du  brome  et  de  l'iode  dans  les  phosphates  calcaires  ; 
par  M.  F.  KUHLRAWrV  (3). 

En  traitant  industriellement  les  phosphates  de  chaux  des  en- 
virons de  Montauban  par  l'acide  sulfurique,  pour  les  transformer 
en  superphosphates,  1  auteur  a  remarqué  qu'au  moment  du  mé  • 
lange,  il  se  manifeste  des  vapeurs  violettes  d'iode,  La  présence  de 
traces  de  cet  élément  a  déjà  été  signalée  dans  un  phosphate  de 
Staffel  près  Limbourg  ;  M.  Fremy  a  reconnu  sa  présence  dans 
la  phosphorite  du  Lot. 

Cette  observation  tend  à  établir  un  caractère  général  pour  les 
divers  phosphates  naturels,  et  à  faire  supposer  que  Torigine  de 
l'iode   pourrait  bien  être    la   même  que  celle  qui    amène  ce 
corps  dans  l'eau  de  la  mer,  et  par  suite  dans  les  plantes  ma- 
il) Dingler's  polytechniscbes  Journal,  t.  ccv,  p.  426. 

(2)  Dingler's  polytechniscbes  Journal,  t.  ccv,  p.  490. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1678. 
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rines.  L'auteur  n'a  pas  pu  constater  la  présence  du  brome  à  côté 
de  l'iode,  c'est  tout  au  plus  s'il  en  existe  des  traces  inappré- 
ciables. Peut-être  les  phosphates  du  Lot  pourront-ils  être  traités 
industriellement  pour  l'extraction  de  l'iode. 

Sur  une  application  nouvelle  de  la  réduction  des  sels  d'argent 
pour  obtenir  la  reproduction  des  dessins  ;  par  M.  RENAULT  (l). 

On  sait  que  les  oxysels  d'argent  imprégnant  du  papier  ou  une 
étoffe  sont  réduits  par  le  cuivre,  l'hydrogène  (pur?),  les  vapeurs  de 
phosphore,  tandis  que  les  sels  haloïdes  d'çirgent  ne  le  sont  pas  à 
froid. 

Si  donc  on  place  un  dessin  sur  une  feuille  de  carton  préparée 
préalablement  aux  vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  et  si,  par-dessus 
le  dessin,  on  applique  une  feuille  de  papier  sensibilisé,  les  va- 
peurs d'acide  tamisant  à  travers  le  dessin  transformeront  le  sel  d'ar- 
gent du  papier  en  chlorure,  sauf  les  pai^ties  correspondant  aux 
traits  du  dessin  et  qui  forment  écran.  La  feuille  sensibilisée,  ap- 
phquée  ensuite  sur  une  feuille  de  cuivre,  laissera  apparaître  la 
reproduction  du  dessin.  Au  lieu  d'une  plaque  de  cuivre,  on  peut 
se  servir  d'hydrogène  ou  de  vapeurs  de  phosphore  entraînées  par 
l'acide  carbonique.  La  sensibilisation  du  papier  a  lieu  avec  une  so- 
lution .d'azotate  double  de  fer  et  d'argent  qui  n'est  pas  impres- 
sionné par  la  lumière.  Pour  fixer  Timage,  on  lave  le  papier  à  l'eau 
salée  renfermant  un  peu  de  bioxalata  de  potasse,  puis  avec  une 
solution  d'hyposulfite  de  soude  et  de  sel  marin. 

On  peut  reproduire  par  ce  procédé  les  dessins,  les  gravures  et 
l'écriture  faite  au  moyen  de  l'encre  autographique,  de  l'encre 
d'imprimerie  ou  au  crayon  gras. 

Présence  du  phosphore  dans  les  cendres  de  la  hoaille  ;  par 
HBI.  LE  CHATBLIER  et  DURAIKD-CLAYE  (2). 

Les  auteurs  ont  établi,  par  un  grand  nombre  d'analyses  faites 
sur  des  échantillons  variés,  que  les  cendres  de  la  houille  renfer- 
ment généralement  du  phosphore  et  que  la  présence  de  ce  corps 
ne  doit  pas  être  négUgée  au  point  de  vue  métallurgique.  En  effet, 
une  houille  rendant  65  %  de   coke  et   produisant  8  %   de 

(1)  Comptes  rendusy  t.  lxxv,  p.  1766. 

(2)  Comptes  rendus  de  la  Société  d'encouragement ,  n»  2.-24  janvier  1873. 
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c^nctre^,  si  c^^  dernières  contiennent  1  y,  %  d'acide  phospho- 
p;q^e,  on  intrqduit  S'^'^-âlO  d*acide  phosphorique,  correspondant 
à  0^*966  dç  phosphore,  dans  une  tonne  de  fonte  qui  exige 
1,200"*-  de  coke.  La  fonte,  par  le  seul  fait  de  remploi  du  coke, 
contiendrait  donc0,09660/o  de  phosphore  en  dehors  de  celui  fourni 
pap  le  minerai  et  la  castine  et  pourrait  devenir  impropre  à  la  fa- 
brication de  l'acier. 

En  ajoutant  à  la  valeur  du  phosphate  celle  du  sulfate  de  chaux, 
des  alcalis,  etc.,  que  renferment  la  cendre,  la  propriété  qu'elle 
possède  de  fixer  les  engrais  solubles  et  de  diviser  les  teiTes 
fortes,  on  reconnaîtra  que  la  cendre  de  houille  peut  être  em- 
ployée, dans  beaucoup  de  cas,  comme  un  amendement  utile. 

TraHement  des  résidas  des  pyrites  eaivrenses  (1). 

Ce  traitement,  qui  repose  sur  plusieurs  méthodes  de  labora- 
toire, est  appliqué  industriellement  en  Angleterre  à  Farow,  sur  les 
bords  la  Tyne,  près  Newcastle,  sous  la  direction  de  M.  Gibbs. 

Les  résidus  cuivreux,  provenant  de  certaines  pyrites  et  princi- 
palement de  celles  d'Espagne,  après  avoir  été  brûlés  pour 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  sont  traités  dans  le  but  d'en  ex- 
traire le  métal  qu'ils  renferment.  Ces  résidus  contiennent  encore 
4  %  de  soufre;  on  y  ajoute  de  la  pyrite  naturelle  jusqu'à  ce  que 
cette  teneur  soit  de  5  et  7  y^  de  sel  marin.  On  mélange  intimement, 
on  grille  au  rouge  à  peine  sombre  pendant  douze  heures  environ. 
Dans  ce  traitement,  le  sel  marin  est  transformé  en  sulfate  de 
soudé,  et  le  cuivre  en  chlorure  de  cuivre.  Ce  dernier  est  dé- 
composé par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  en  mettant  à  part 
les  premières  parties  du  précipité  qui  renferment  de  l'argent  et 
qui  sont  soumises  à  un  traitement  spécial.  Le  sulfure  de  cuivre 
qui  constitue  la  masse  du  précipité  est  desséché,  fondu  dans  un 
four  à  réverbère,  grillé,  et  ensuite  traité  par  les  procédés  ordi- 
naires d'affinage. 

Le  sulfate  de  soude  est  recueilli  en  évaporant  à  siccité  la  solu- 
tion dans  laquelle  la  précipitation  a  été  faite.  On  le  mélange  alors 
avec  du  charbon,  on  le  calcine  et  on  le  transforme  en  sulfure  de 
sodium.  Ce  sulfure  est  dissous,  puis  décomposé  par  un  courant 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragement  y  n»  1.  — 
Janvier  1873,  communicalion  de  M.  Georges  Leiyioine. 
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d'acide  carbonique  privé  d'oxygène  libre.  On  obtient  ainsi  du  car- 
bonate de  soude  et  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  qui 
sert  à  précipiter  le  cuivre  des  pyrites  grillées  pour  une  opération 
suivante. 

L'acide  carbonique  est  produit  par  deux  cubilots,  chargés  l'un 
de  coke  et  l'autre  de  carbonate  de  chaux  ;  un  courant  d'air  forcé 
produit  de  l'oxyde  de  carbone  dans  le  premier,  et  ce  gaz,  mêlé 
avec  une  proportion  d'air  exactement  réglée,  s'oxyde  en  passant 
dans  le  second,  qui  produit  aussi,  par  lui-même,  de  l'acide 
carbonique  provenant   de   la  décomposition    du    carbonate  de 

CbftttX. 

Pr<»4iictioii  da  chlore  et  rég^énération  da  peroxyde  de 
mang^anèse;  par  H.  VITELDON  (1). 

Ce  procédé  est  fondé  sur  la  réoxydation  du  protoxyde  de  man- 
ganèse par  l'oxygène  de  l'air,  en  présence  d'un  lait  de  chaux  en 
excès.  Le  mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  d'acide  chlorhy- 
drique  provenant  de  la  fabrication  du  chlore  est  neutralisé  d'a- 
bord par  de  la  chaux  ou  de  la  craie,  et,  après  que  les  matières 
insolubles  se  sont  déposées,  la  partie  liquide  est  dirigée  dans  l'ap- 
pareil d'oxydation. 

On  y  ajoute  alors  une  quantité  de  lait  de  chaux  qui  soit  telle 
que,  pour  un  équivalent  de  chlorure  de  manganèse,  on  ait  1,6 
équivalent  de  chaux.  Le  manganèse  se  précipite  en  magma  à 
l'état  de  protoxyde  de  manganèse  mélangé  avec  un  excès  de 
chaux;  on  le  suroxyde  en  injectant  un  courant  d'air  dans  le 
hquide,  et  en  maintenant  une  température  de  50*»  environ.  L'air 
pénètre  dans  la  masse  par  des  trous  pratiqués  à  l'extrémité  de 
tubes  installés  de  manière  qu'il  soit,  le  plus  possible,  en  contact 
avec  le  liquide.  L'insufflation  est  maintenue  jusqu'à  ce  que 
la  proportion  de  l'oxyde  de  manganèse  n'augmente  plus  entre 
deux  essais  consécutifs,  c'est-à-dire  à  peu  près  pendant  deux 
heures  par  chaque  tonne  de  chlorure  de  chaux  à  produire.  Dans 
cet  état,  le  bioxyde  de  manganèse  ,  mêlé  d'un  peu  d'excès  de 
chaux,  forme  une  masse  liquide  très-fluide  ;  on  décante  le  chlo- 
rure de  calcium  qui  surnage  dans  les  réservoirs  où  on  a  aban- 
donné le  mélange  au  repos,  et  on  emploie  directement  et  sans 

{i\  Comp^çs  reiidi{a  (fe  la  Soçiéié  d'encouragement,  a''  1.  t-  Jaavier  1873. 
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lavage  le  précipité  pour  une  nouvelle  opération  de  chlore,  en  re- 
commençant le  cycle  des  opérations. 

En  établissant  le  prix  par  tonne  de  chlorure  de  chaux,  dont  la 
valeur  est  de  350  francs  environ,  on  trouve  que  la  dépense  en 
force  motrice  peut  être  évaluée  à  5  fr.  75  c.  ;  le  prix  de  la  chaux 
employée  étant  à  12  fr.  50  c.  M.  Weldon  pense  que  la  quantité 
totale  d'acide  chlorhydrique  employée  dans  son  procédé  ne  s'é- 
lève qu'à  62  p.  0/0  de  celle  qui  serait  nécessaire  en  opérant  par 
l'ancien  procédé,  avec  consommation  de  peroxyde  de  manganèse. 
Cela  provient  de  l'impureté  du  peroxyde  naturel  qui  contient  une 
certaine  proportion  de  matières  étrangères,  par  laquelle  une 
partie  de  l'acide  employée  est  absorbée  en  pure  perte.  Le  prix  de 
revient  du  chlorure  de  chaux  fabriqué  par  cette  méthode  est 
abaissé  de  plus  de  moitié. 

M.  Weldon  régénère  encore  le  bioxyde  de  manganèse  par  un 
second  procédé,  en  remplaçant  la  chaux  par  la  magnésie. 

Dans  la  fabrication  du  chlore  pendant  la  marche  des  appareils, 
on  trouve  dans  les  cuves  de  grès  un  mélange  de  chlorure  de  man- 
ganèse et  de  chlorure  de  magnésium.  Cette  dissolution  est  éva- 
porée à  sec,  puis  maintenue  à  une  certaine  température  en  pré- 
sence d'un  courant  d'air.  Le  chlorure  de  magnésium  seul  four- 
nirait de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  magnésie,  mais  en  pré- 
sence du  manganèse  il  se  produit  une  oxydation  de  ce  dernier, 
qui  forme  avec  la  magnésie  un  composé  particulier,  nommé  par 
M.  Weldon  nîanganite  de  manganèse;  en  même  temps,  il  se 
forme  du  chlore  libre.  On  obtient  donc  par  cette  évaporation 
à  siccité,  et  ce  grillage  sous  l'influence  d'un  courant  d'air,  un 
composé  oxygéné  de  manganèse  avec  la  magnésie  et  du  chlore. 
Le  chlore  est  dirigé  sur  les  chambres  à  chlorure  de  chaux,  et 
le  résidu  solide  de  l'opération  est  retraité  dans  les  cuves  de 
grès,  par  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Le 
chlore  engendré  par  cette  méthode  a  donc  deux  origines,  la 
réaction  ordinaire  qui  s'opère  dans  les  cuves  en  grès,  et  le 
produit,  bien  plus  abondant,  du  grillage  des  résidus  de  man- 
ganèse et  de  magnésie.  Ce  dernier  est  mélangé  d'air,  comme 
celui  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Deacon ,  mais  en  appli- 
quant les  appareils  indiqués  par  ce  dernier  inventeur,  on  arrive 
facilement  à  vaincre  les  diflicultés  qui  résultent  de  ce  mélange 
d'air  et  de  chlore  et  à  ne  pas  dépasser  une  perte  de  5  Vo*  En 
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définitive,  on  parvient  ainsi,  en  dépensant  du  charbon  et  de  Tacide 
chlorhydrique,  à  obtenir  du  chlore  d'une  manière  continue  et  en 
quantité  suffisante. 


Revue  des  Brevets  ftrançais. 

94193.  —  Procédé  chimique  à  Faide  duquel^  en  employant  la 
tige  et  la  feuille  du  balisier  dit  canne  de  rinde,  appartenant  à  la 
famille  des  Marantacées,  on  obtient  divers  produits  industriels. 
—  Jaubert  et  Hirschler  (Marseille),  29  février  1872. 

Les  procédés  chimiques  décrits  dans  ce  brevet  sont  les  mêmes 
que  ceux  employés  usuellement  pour  préparer  le  chanvre,  le 
lin,  etc.,  en  substituant  aux  matières  premières  la  feuille  de  bali- 
sier. Celle-ci  peut  être  utilisée  aussi  pour  la  fabrication  de  la 
pâte  à  papier  et  pour  la  préparation  d'une  nouvelle  espèce  de 
tabac  à  fumer. 

Le  balisier  doit  être  récolté  au  mois  d'août. 

94196.  —  Procédé  de  régénération  des  soies  (système  Louis- 
Lyon).  —  Lyon,  15  février  1872. 

Ce  brevet  contient  la  description  de  divers  appareils  permet- 
tant de  réaliser  les  opérations  suivantes  : 

!•  Le  triage,  c'est-à-dire  la  division  et  le  classement  par  gran- 
deur, par  qualité  et  couleur  des  soies  ;  —  2<>  le  lavage  ;  —  8®  le 
séchage  ;  —  4"  le  repassage  ;  —  5*»  l'effilochage. 

Il  se  produit  dans  cette  dernière  opération  des  produits  de 
valeurs  différentes,  les  fibres  longues  pouvant  être  cardées  et 
refilées  et  les  fibres  courtes,  sorte  de  duvet,  qui  conviennent 
admirablement  pour  être  feutrés. 

94206.  —  Procédé  de  fabrication  de  pulpe  de  papier  de  bois 
par  voie  chimique.  —  Ungerer,  12  février  1872. 

Il  est  décrit  dans  ce  brevet  un  appareil  continu  permettant  de 
préparer  économiquement  la  pâte  à  papier  de  bois,  en  appliquant 
la  vapeur  d'eau  sous  pression  en  présence  de  la  soude  caustique, 
de  manière  à  opérer  la  cuite,  le  lessivage  et  le  lavage  continuels 
des  fibres. 

94207.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  à  épurer  le  gaz 
d'éclairage.  —  Walker,  15  février  1872. 

Nous  renvoyons  au  brevet  même  pour  les  dispositions  spéciales 
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et  les  procédés  mécaniques  appliqués  aux  divers  appareils  per- 
mettant répuration  du  gaz. 

94209.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  huiles 
hydrocarburées,  —  Young,  10  février  1872. 
Brevet  anglais.  Voy.  ce  recueil,  t.  XIX,  p.  95. 

94213.  — *  Ptocédé  de  fabrication  du  carbonate  de  soude  par 
f  ammoniaque.  —  Boulouvard  (Marseille),  5  mars  1872. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  de  chlorure  de 
sodium  et  de  bicarbonate  d'ammoniaque,  il  se  produit  par  double 
décomposition  un  précipité  de  bicar-bonate  de  soude  que  Ton 
recueille  et  qu'il  suffit  de  calciner  pour  le  transformer  en  carbo- 
nate neutre  de  sodium. 

A  une  solution  d'ammoniaque  contenant  9,25  à  9,50  y©  ^^ 
gaz  ammoniac,  on  ajoute  une  quantité  suffisante  de  chlorure  de 
sodium  pour  la  saturer  complètement.  On  obtient  une  liqueur 
contenant  des  quantités  équivalentes  de  sel  marin  et  d'ammonia- 
que dans  la  plus  petite  quantité  d'eau. 

Dans  cette  liqueur  on  fait  alors  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique jusqu'à  refus  ;  il  se  produit  un  abondant  précipité  de 
bicarbonate  de  soude  ;  ce  précipité  est  claircé  ou  lavé  avec  une 
solution  de  bicarbonate  de  soude  ou  à  l'eau,  afin  d'enlever  l'excès 
d'eaux  mères  ;  puis  calciné  en  vase  clos,  afin  de  pouvoir  recueillir 
l'acide  carbonique  dégagé. 

Le  carbonate  neutre  de  soude  est  à  90®.  Si  l'on  n'a  pas  claircé 
le  précipité  de  bicarbonate  de  soude,  il  ne  marque  que  82®. 

Les  eaux  mères  contiennent  la  presque  totalité  de  l'ammoniaque 
à  l'état  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  sont  en  outre  saturées 
de  bicarbonate  de  soude.  Pour  extraire  l'ammoniaque  et  l'acide 
carbonique,  on  les  soumet  d'abord  à  une  ébullition  modérée  qui 
enlève  l'acide  carbonique  à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  carbonate 
d'ammoniaque,  en  régénérant  une  quantité  équivalente  de  chlorure 
de  sodium.  Lorsqu'elles  ont  perdu  toute  odeur  ammoniacale,  on 
y  ajoute  un  lait  de  chaux  et  l'on  continue  à  chauffer.  Le  gaz  am- 
moniac déplacé  par  la  chaux  se  dégage  et  est  recueilli  par  les 
moyens  ordinaires.  L'ammoniaque  ainsi  régénérée  est  ramenée 
par  une  addition  d'eau  à  la  composition  de  9,25  %  ^^  saturée 
de  chlorure  de  sodium  ;  elle  rentre  ensuite  dans  la  fabrication. 

L'acide  carbonique  est  obtenu  en  même  temps  que  la  chaux. 
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par  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux  en  vase  clos,  sous  la 
double  influence  de  la  chaleur  et  de  la  vapeur  d'eau. 

Cette  fabrication  comprend  donc  six  opérations  distinctes 
savoir  : 

1*»  Préparation  de  la  dissolution  ammoniacale  de  sel  marin. 

2o  Carbonalation. 

30  Filtration  et  clairçage. 

4"  Calcination. 

50  Régénération  de  l'ammoniaque. 

6»  Préparation  de  l'acide  carbonique. 

Pour  la  description  des  appareils  permettant  de  réaliser  écono- 
miquement ces  différentes  opérations,  nous  renvoyons  au  brevet 
même. 

94219.  —  Moyen  de  dorer  r aluminium,  —  Glermont,  15  fé- 
vrier 1872. 

L'inventeur  recouvre  d'abord  l'aluminium  par  le  procéclé  de 
nickelage  de  M.  Adams  de  Boston,  puis  passe  ensuite  les  pièces 
dans  un  bain  à  dorer. 

94226.  —  Procédé  dit  d'imperméabilisation^  par  remploi  de  la 
pàraf/Iiie,  sur  toutes  les  matières  poreuses  en  général,  —  Ginet 
ET  Gaudrelier,  (Valence,  Drôme)  2  mars  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  dissoudre  la  paraffine  dans  un  hydro- 
carbure puis  à  appliquer  celte  solution,  suivant  les  usages,  à  une 
température  de  50". 

94238.  —  Système  combiné  d'appareils  pour  la  fabrication 
économique  de  Poxygène  par  Pair  atmosphérique.  —  Tessié  du 
MoTAY,  16  février  1872. 

Ce  brevet  décrit  de  nouveaux  moyens  et  appareils  spéciaux  qui 
complètent  au  point  de  vue  physique  et  mécanique  la  réalisation 
industrielle  de  Tobtention  de  Toxygène  par  la  méthode  décrite 
dans  le  brevet  pris  le  23  septembre  1865.  —  A  Taîde  de  cet  en- 
semble d'appareils,  on  peut  isoler  l'oxygène  de  Pair  atmosphéri- 
que. Les  appareils  décrits  dans  ce  brevet  sont  :  le  décarbonateur, 
le  régulateur  de  vapeur,  les  tubes  en  serpentins  sécheurs,  la 
cornue  de  surchauffe,  les  cornues  à  grille  intérieure  bombée  pour 
les  manganates,  enfin  le  condensanteur. 

94264.  —  Procédé  agricole  pour  recueillir  les  eaux  mères  dans 
les  marais  salants  de  F  ouest  et  en  extraire  les  sels  divers  qu^  elles 
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contiennent^  dans  le  but  d'employer  soit  ces  sels,  soit  les  eaux 
elles-mêmes  à  la  fertilisation  des  terres.  —  Nepveu  (Sables- 
d'Olonne,  Vendée),  29  février  1872. 

Ce  procédé  comprend  trois  phases  distinctes  :  La  récolte  des 
eaux  mères,  Textraction  des  sels,  l'emploi  des  eaux  et  des  sels. 

La  récolte  des  eaux  mères  peut  se  faire,  soit  directement  en 
installant  dans  le  cristallisoir,  un  petit  réservoir,  soit  en  réu- 
nissant plusieurs  cristallisqirs  et  eu  élevant  les  eaux  mères  au 
moyen  de  conduites  spéciales,  soit  enfin  au  moyen  de  corps 
absorbants. 

Les  eaux  mères  sont  évaporées  ou  appliquées  directement  en 
les  mélangeant  à  du  fumier  ou  autres  engrais,  ou  enfin  déversées 
sur  le  sol  même. 

94271.  —  Procédé  de  tannage  dit  tannerie  accélérée.  — TouXu.- 
LON,  20  février  1872. 

Ce  brevet  décrit  une  composition  spéciale  pennettant  de  tanner 
en  moins  de  six  jours  toutes  espèces  de  cuirs.  Le  travail  de  riv- 
ière reste  le  même  que  dans  les  procédés  ordinaires. 

Les  substances  qui  entrent  dans  la  combinaison  de  la  nouvelle 
liqueur  tannante  sont  le  cachou,  le  *  sumac  et  principalement  la 
racine  de  tabac.  —  Pour  100  kilogrammes  on  prend  : 

10  kilogrammes  de  racine  de  tabac. 

60         —  de  cachou. 

20^       —  de  sumac.  ' 

Après  un  contact  de  six  jours  dans  la  liqueur  provenant  de 
rextrait  de  ce  mélange,  les  peaux  sont  tannées  et  peuvent  subir 
le  travail  de  la  corroyerie. 

100  kilogrammes  du  mélange  précédent  dans  500  kilogrammes 
d'eau  permettent  d'obtenir  des  cuirs  forts  ou  mous  bien  tannés. 

Le  Gérant  :  G.  Masson. 


CLICHY.  —  Imp.  1»AUL  DUPONT,  ruo  du  Bac-d'Asnières,  12. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


...  ^/ 


A' 

SÉANCE  DU  7   MARS   1873.  V       f  '  /.  .  / 

Présidence  de  M.  Pb,  de  Clermont,  '//,        /y 

Sont  nommés  membres  résidants  :  '         '^'  i- 

M.  Hanriot,  103,  boulevard  Saint-Michel;  /  ^ 

M.  Violette,  1,  rue  Taranne  ;  ^> 

M.  Lucien  Bondonneau,  chimiste,  17,  rue  de  TArgonne. 
M.  Aubergier,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont- 
Ferrand,  est  nommé  membre  non  résidant.  (Souscripteur  per- 
pétuel.) 

M.  Maumené  présente  quelques  observations  sur  la  combinaison 
de  sucre  .et  de  chlorure  de  potassium  décrite  récemment  par 
M.  Violette.  Cette  combinaison,  d'après  M.  Maumené,  est  un  pro- 
duit d'addition  et  non  de  substitution  ;  il  est  orthorhombique  et  non 
clinorhombique  ;  en  outre,  il  renferme  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

M.  Maumené,  parlant  ensuite  de  la  réaction  de  l'acide  carbonique 
sur  le  gaz  des  marais  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique,  af- 
firme, d'après  les  calculs  basés  sur  sa  théorie,  que  l'acide  qui 
prend  naissance  ne  peut  pas  être  de  l'acide  acétique,  mais  qu'il 
doit  avoir  pour  composition  :  C*6H**0^*  (en  équivalents). 

M.  FRiEDELfait  connaître  le  mode  de  préparation  dont  M.  Silva 
et  lui  font  usage  pour  obtenir  la  pinacone.  Ce  mode  de  préparation 
repose  sur  le  traitement  de  l'acétone  par  l'hydrogène  naissant 
produit  par  le  sodium  et  l'eau. 

Dans  une  série  de  fioles,  on  place  une  solution  de  carbonate  de 
potassium  et  une  couche  d'acétone,  insoluble  dans  la  solution 
aqueuse,  puis  l'on  projette  successivement  dans  chaque  fiole  des 
fragments  de  sodium  qui  flottent  dans  la  couche  d'acétone  humide 
et  qui,  en  décomposant  l'eau,  produisent  de  l'hydrogène  :  ce  gaz 

NOUV.    SER.,  T.  XIX.   1873.   —  soc.   CHIM.  19 
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agit  alors  à  l'état  naissant  sur  Tacétone.  On  répète  cette  addition 
de  sodium  un  grand  nombre  de  fois,  puis  Ton  décante  le  liquide 
surnageant,  on  le  dessèche  et  on  le  distille.  Avec  6  à  700  grammes 
d'acétone  et  200  grammes  de  sodium  on  obtient  ainsi  250  à  300 
grammes  d'alcool  isopropylique  et  environ  30  grammes  de  pinacone . 

M.  ToMMASi  décrit  la  chloracétylurée  qu'il  a  obtenue  par  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  chloré  sur  l'urée.  C'est  un  composé  cris- 
tallisé en  fines  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  L'au- 
teur mentionne,  en  outre,  ses  propriétés  physiologiques. 

M.  West  offre  à  la  société  im  exemplaire  de  l'ouvrage  qu'il 
vient  de  pubher,  et  qui  est  intitulé  :  Statistique  des  volumes  des 
équivalents  chimiques. 

Il  annonce  l'intention  de  revenu»  dans  la  prochaine  séance  sur 
les  principes  qui  sont  à  la  base  de  cet  ouvrage. 

M.  Grimaux  confirme  les  indications  qu'il  a  déjà  données  sur  la 
manière  dont  se  comporte  le  composé  G*^H8G12(0H)2  (obtenu  par 
saponification  du  tétrachlorure  de  naphtaline)  en  présence  de  l'hy- 
drogène naissant,  ou  sous  l'influence  de  l'eau  à  une  température 
élevée.  Dans  le  premier  cas,  il  se  produit  du  naphtol  G*®H®0; 
dans  le  second  cas,  un  oxynaphtol  G^^^H^G*,  qui  paraît  être  l'hy- 
dronaphtoquinone. 

M.  de  Glermont  présente  une  note  de  M.  Lasne  sur  un  nouvel 
appareil  très-simple,  destiné  à  faire  le  vide.  Le  petit  appareil,  qui 
est  mis  sous  les  yeux  de  la  société,  est  basé  sur  le  principe  mé- 
canique de  l'ajutage  divergent. 

M.  JuNGFLEiscH  communiquo  les  premiers  résultats  de  ses  re- 
cherches sur  l'action  de  l'eau,  à  une  température  élevée,  sur  l'acide 
camphorique.  A  180®,  on  obtient  un  acide  inactif  cristallisé  en 
houppes  blanches  ;  cet  acide  n'a  pas  pu  être  dédoublé  en  acides 
droit  et  gauche  ;  il  est  peut-être  identique  à  l'acide  mésocampho- 
rique  de  M.  Wreden.  Si  l'on  porte  la  température  à  280®,  on 
obtient  un  acide  différent,  également  inactif  et  qui,  d'après  im 
examen  comparatif,  paraît  être  l'acide  inactif  dédoublable  ou  pa- 
racamphorique  de  M.  Ghautard. 

M.  BoucHARDAT  sigualo  un  accident  arrivé  au  laboratoire  du  Col- 
lège de  France.  La  plaque  de  verre  de  1  centimètre  environ  d'épais- 
seur, sur  laquelle  reposait  une  cloche  privée  d'air  par  la  machine 
pneumatique,  s'est  rompue  avec  violence  en  renversant  la  cloche 
et  projetant  l'acide  sulfurique,  placé  au-dessous,  à  la  figure  de 
l'opérateur. 
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Note  sur  on  appareil  d'aspiration f  par  M.  H.  L.4SNE,  ingénieur 
des  arts  et  manufactures. 

• 

Cet  appareil  est  fondé  sur  un  principe  de  mécanique  connu  de 
longue  date  sous  le  nom  de  principe  de  Tajutage  divergent.  Voici 
en  peu  de  mots  Texplication  du  phénomène  qui  se  passe. 

Si  nous  faisons  écouler  de  Teau  dans  une  conduite  dont  le  dia- 
mètre va  en  s'élargissant  d'une  façon  continue,  la  môme  masse 
d'eau  traverse  pendant  un  temps  déterminé  chacune  des  deux  sec- 
tions extrêmes;  mais  de  la  première  à  la  seconde,  elle  a  perdu 
une  partie  de  sa  vitesse.  Oette  perte  est  nécessairement  due  à  une 
force  qui  s'oppose  au  mouvement  du  liquide,  et  si  nous  négligeons 
les  frottements,  il  reste  la  différence  des  pressions  qui  s'exercent 
sur  les  deux  sections  considérées.  La  pression  doit  donc  varier 
d'une  section  à  l'autre;  elle  doit  être  plus  faible  là  où  la  vitesse  est 
plus  grande,  c'est-à-dire  dans  la  section  étroite. 

En  effet,  l'extrémité  large  du  tube  divergent  débouchant  dans 
l'atmosphère ,  *  l'eau  y  est  soumise  à  la  pression  atmosphé- 
rique ;  et  si  nous  faisons  communiquer  le  pourtour  de  la  partie  la 
plus  étroite  avec -un  tube  barométrique,  nous  voyons  le  mercure 
s'élever  jusqu'à  une  hauteur  déterminée.  En  calculant  convenable- 
ment le  rapport  des  deux  sections,  on  peut  faire  monter  le  mer- 
cure à  une  hauteur  qui  ne  diffère  de  celle  du  baromètre  que  de  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  de  l'expérience.  C'est 
une  limite  qu'on  ne  saurait  évidemment  dépasser  avec  cet  appa- 
reil. En  mettant  l'appareil  en  communication  avec  un  récipient, 
sous  l'influence  d'une  pression  supérieure  à  celle  qu'elle  peut  sup- 
porter, la  veine  se  contracte  et  entraîne  de  l'air  avec  elle  :  on  voit 
la  pression  baisser  dans  le  récipient,  et  le  phénomène  continue 
jusqu'à  ce  que  l'équilibré  soit  étabU,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  atteint  la  limite  signalée. 

C'est  sur  ces  principes  qu'est  construit  l'appareil.  Sa  partie 
importante  est  le  tuyau  divergent  AB  dont  nous  avons  parlé  ; 
l'eau  est  amenée  par  un  autre  tuyau  CD  qui  débouche  en  face  du 
premier  par  un  orifice  E  un  peu  plus  étroit.  Ces  deux  tuyaux  sont 
emboîtés  dans  une  chambre  commune  F,  qu'on  peut  mettre  en 
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communication  par  un  orifice  latéral  KL  avec  les  appareils  dans 
lesquels  on  veut  faire  le  vide.  Le  tuyau  supérieur  peut  glisser 

dans  une  sorte  de  presse-étoupes  G, 
ce  qui  permet  de  faire  varier  à  volonté 
la  distance  des  deux  orifices. .  Des- 
tiné à  fonctionner  dans  les  labora- 
toires,  où,  plusieui's  robinets  étant 
branchés  sur  la  même  conduite,  la 
pression  de  Teau  varie  suivant  qu'on 
les  ouvre  ou  qu'on  les  ferme,  cet  ap- 
pareil a  présenté  un  inconvénient  : 
le  vide  étant  fait  en  partie,  Teau,  dont 
la  pression  diminuait  dans  une  trop 
forte  proportion,  pouvait,  au  lieu  de 
continuer  son  chemin,  être  aspirée 
dans  la  cloche.  Il  était  facile  d'y  re- 
médier, en  plaçant  une  soupape  S  qui 
s'ouvre  de  dehors  en  dedans,  et  qui 
permet  à  Tair  de  passer  sans  lui  per- 
mettre de  revenir  sur  ses  pas.  Cette 
soupape,  outre  qu'elle  obvie  à  l'in- 
convénient signalé  plus  haut,  pré- 
sente l'avantage  de  tenir  le  vide  comme 
un  bon  robinet. 
L'appareil  est  représenté  à  la  moitié  de  sa  grandeur  réelle.  Les 
dimensions  qu'il  possède  sont  celles  qui  conviennent  pour  les 
conditions  oîi  il  est  placé  au  laboratoire  des  hautes  études  de  la 
Sorbonne.  Elles  diffèrent  un  peu  de  celles  que  donne  le  calcul,  ce 
qui  devait  être,  puisque  ce  dernier  ne  tient  pas  compte  des  frotte- 
ments; Il  donne  encore  le  vide  à  la  limite  indiquée  sous  une  chute 
de  10™.  La  seule  dimension  à  changer  pour  l'appliquer  à  une  chute 
moindre  serait  le  diamètre  inférieur  du  tube  divergent.  Cependant, 
nous  ne  saurions  affirmer  qu'il  puisse  s'appliquer  à  une  chute 
très-faible. 

Voici  les  conditions  où  nous  opérons.  La  chute  réelle  est  de 
18°*.  La  chute  effective,  c'est-à-dire  celle  qu'on  pourrait  déduire 
de  la  vitesse  de  l'eau  à  la  sortie  du  petit  orifice,  est  très-variable, 
par  suite  des  causes  que  nous  avons  signalées  :  elle  oscille  entre 
10°*  et  15"".  La  perte  de  charge  peut  donc  aller  jusqu'à  8"*,  ce  qui 
n'a  rien  d'étonnant,  si  on  considère  les  nombreuses  conduites 
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branchées  les  unes  sur  les  autres  et  les  orifices  qui  peuvent  s'ou- 
vrir en  chemin. 

En  ouvrant  plus  ou  moins  le  robinet  d'eau,  on  peut  obtenir 
toutes  les  pressions  comprises  entre  la  pression  atmosphérique  et 
la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau. 

Sous  chaque  pression,  on  peut  faire  passer  un  volume  d'air  va- 
riable avec  l'ouverture  du  robinet.  Pour  une  même  ouverture,  ce 
volume,  ramené  aux  conditions  normales,  varie  avec  la  pression  ; 
mais,  dans  les  conditions  où  il  passe  dans  l'appareil,  il  est  à  peu 
près  constant.  Ceci  est  une  loi  purement  empirique  dont  je  ne 
garantis  point  l'exactitude  rigoureuse,  ni  la  généralité  complète. 
Je  pense  cependant  qu'on  peut  la  considérer  comme  approchée. 
Cette  dépense  constante  serait  de  i  litre  d'air  en  51  secondes.  Nous 
avons  néanmoins  obtenu  des  résultats  isolés  qui  s'écartent  beau- 
coup de  cette  valeur  :  une  expérience,  par  exemple,  a  donné  une 
dépense  d'air  de  1  Htre  en  24  secondes.  Cette  étude  a  évidemment 
besoin  d'être  complétée. 

Comme  conséquence  vérifiée  de  la  loi,  nous  citerons  la  suivante, 
qui  est  d'ailleurs  la  plus  intéressante  pour  les  applications.  Si  nous 
calculons,  d'après  les  données  précédentes,  ce  que  deviennent  les 
pressions  dans  une  cloche  au  bout  de  temps  croissant  en  progres- 
sion arithmétique,  nous  trouvons  qu'elles  doivent  décroître  en 
progression  géométrique  ;  pour  une  cloche  de  7  Htres ,  *  par 
exemple,  et  pour  des  temps  variant  de  12  en  12  minutes,  on  doit 
observer  les  pressions  suivantes  : 

Temps  en  minutes.      0'        12'        24'        36'        48'        60' 
Pression  en  millim.    760"^°»  380""»    190°^    95"^   47,5"^    24°^ 

L'expérience  vérifie  très-sensiblement  ces  résultats  sauf  pour  le 
dernier  :  à  partir  de  25°^  environ,  la  pression  baisse  plus  lente- 
ment qu'elle  ne  devrait,  et  cela  pour  deux  raisons  :  la  première, 
c'est  que  l'évaporation  de  l'eau  qui  s'écoule  devient  très-active, 
ce  qui  constitue  une  nouvelle  quantité  de  gaz  à  entraîner  ;  la  se- 
conde, c'est  que  la  moindre  fuite  dans  l'appareil  a  alors  une 
grande  influence.  Dans  ces  conditions,  on  ne  peut  guère  des- 
cendre au-dessous  de  15  à  18°^  de  mercure.  Encore  n'atteint-on 
ce  résultat  qu'au  bout  de  1  heure  1/2. 

Pourtant,  si  on  met  simplement  l'appareil  en  communication  avec 
un  baromètre  ou  un  manomètre  à  vide,  on  obtient  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  un  vide  de  7  à  8°*°*. 
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Quant  à  la  dépense  d'eau,  voici  la  moyenne  de  quelques  expé- 
riences. 

Chute  effective  iS"".  L'appareil  est  ouvert  à  Pair  libre  :  la  pres- 
sion sur  la  veine  est  la  pression  atmosphérique.  La  dépense  par 
minute  est  de  2^'*  40. 

L'appareil  fonctionne  sous  une  pression  de  8"".  La  chute  effec- 
tive est  de  14".  La  dépense  par  minute  est  de  3  litres. 

On  conçoit  très-bien  que  la  dépense  doive  augmenter  quand  la 
pression  diminue  :  c'est  comme  si  l'orifice  débouchait  sous  la 
cloche  d'une  machine  pneumatique  après  avoir  été  ouvert  à  l'air 
libre.  On  voit  en  même  temps  que  la  chute  effective  doit  diminuer, 
puisque,  la  vitesse  augmentant,  les  pertes  de  charge  doivent 
augmenter. 

Effet  utile.  Nous  avons  vu  qu'en  1  heure,  sous  des  pressions 
d'eau  variant  de  14  à  15"",  la  pression  de  l'air  baisse  dans  une  cloche 
de  7  htres  de  760""*  à  24?'°'.  Le  travail  produit  par  la  détente  de  l'air 
dans  ces  circonstances  est  environ  de  70  kilogrammètres.  La 
dépense  d'eau  pendant  le  même  temps  est  de  162  litres.  Le  travail 
qu'elle  produit  équivaut  à  2,300  kilogrammètres.  Ceci  donne  un 
effet  utile  de  3  y©.  Ce  rendement  est  faible.  Nous  ferons  néan- 
moins observer  qu'on  obtient  toujours  un  rendement  très-faible 
quand  on  veut  obtenir  un  vide  aussi  approché.  Dans  tous  les  cas, 
si  le  rendement  intéresse  l'industrie,  il  importe  peu  pour  un  labo- 
ratoire, où  la  condition  essentielle  est  la  commodité. 

Cette  dernière  condition,  l'appareil  la  rempUt  à  merveille,  puis- 
qu'il suffit  d'ouvrir  un  robinet  pour  le  mettre  en  marche,  et  pour 
qu'il  continue  à  fonctionner  sans  qu'on  s'en  occupe,  maintenant 
indéfiniment  un  vide  approché,  malgré  les  causes  qui  tendent  à 
augmenter  la  pression. 

Sans  prétendre  remplacer  la  machine  pneumatique,  il  est  très- 
commode  pour  beaucoup  d'opérations  que  l'on  a  besoin  d'exécuter 
sous  une  faible  pression  ;  en  particulier  pour  les  distillations  ou 
évaporations  qui  doivent  se  faire  à  basse  température,  et  pour  les- 
quelles la  machine  pneumatique  est  d'un  usage  difficile.  Ainsi,  il 
faut  moins  d'une  heure  pour  évaporer  un  litre  d'eau  au  bain- 
marie  ;  et  ce  temps  est  encore  diminué  si  l'on  a  soin  d'interposer 
un  réfrigérant  sur  le  trajet  de  la  vapeur. 

D'ailleurs,  si  on  voulait  avoir  un  appareil  marchant  plus  vite, 
il  suffirait  d'augmenter  proportionnellement  les  dimensions.  En 
doublant  par  exemple  les  dimensions  linéaires,  on  quadruplerait 
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les  sections ,  et  par  suite  l'effet  produit  :  un  quart  d'heure  suffi- 
rait alors  pour  fait  le  vide  dans  une  cloche  de  7  litres.  Cependant, 
nous  ne  pouvons  rien  affirmer,  n'ayant  pas  fait  d'expériences  sur 
un  appareil  de  ces  dimensions. 

Nota.—  L'appareil  construit  par  M.  Bunsen,  dans  le  même  but,  est  fondé 
sur  un  principe  tout  différent.  Il  se  compose  d'un  tuyau  cylindrique  de  30  à 
40  pieds,  c'est-à-dire  de  plus  de  10  mètres.  Or,  on  sait  que  dans  un  tuyau 
cylindrique,  la  pression  varie  d'un  point  à  un  autre  en  suivant  la  loi  hydro- 
statique, c'est-à-dire  comme  si  l'écoulement  n'avait  pas  lieu.  M.  Bunsen,  en 
mettant  la  partie  supérieure  de  ce  tuyau  en  communication  avec  un  mano- 
mètre, a  dû  aussi  obtenir  le  vide.  Il  est  inutile,  je  pense,  d'insister  plus  lon- 
gnement  sur  la  différence  de  ces  deux  appareils,  qui  n'ont  qu'un  point  com- 
mun :  l'effet  obtenu. 

Sar  les  «alfoTlnates  ;  par  M.  BERTHELOT. 

On  m'a  prié  récemment  de  publier  les  résultats  des  études  que 
j'avais  faites  sur  la  formation  de  l'acide  éthylsulfurique  (sulfovi- 
nique),  ces  études  paraissant  offrir  quelque  intérêt  en  raison  des 
applications  thérapeutiques  faites  avec  le  sulfovinate  de  soude 
dans  ces  derniers  temps. 

Nous  avions  en  effet  commencé  cette  recherche  méthodique,  il 
y  a  treize  ans,  M.  Péan  de  Saint-Gilles  et  moi,  lors  de  nos  tra- 
vaux sur  réthérification.  Mais  elle  a  été  interrompue  par  la  mort 
de  mon  regretté  collaborateur  et  n'a  pas  été  reprise.  Cependant 
j'ai  eu  occasion,  dans  le  cours  de  ma  carrière  scientifique,  de  faire 
quelques  observations  qui  pourront  être  de  quelque  utiUté.  Je 
demande  la  permission  de  les  résumer  sous  les  titres  suivants  : 

l»  Réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  ; 

2**  Réaction  de  l'eau  sur  l'acide  sulfovinique  et  les  sulfovinates. 

Je  ferai  à  mesure  TappUcation  de  ces  observations  à  la  prépa- 
ration et  à  la  conservation  des  sulfovinates. 

I.  —  Réaction  de  ï  acide  sulfurique  sur  F  alcool. 

Cette  réaction  donne  lieu  à  des  produits  très-divers,  suivant  la 
température.    • 

l^  Si  on  mélange  peu  à  peu  les  deux  corps  refroidis  à  l'avance, 
en  évitant  tout  dégagement  de  chaleur  et  en  maintenant  le  tout 
vers  0°,  aucune  réaction  ne  se  produit  d'abord  ;  mais  sous  l'in- 
fluence d'un  contact  prolongé,  il  se  forme  peu  à  peu  un  acide  sul- 
fovinique particulier,  dont  les  sels  différent  de  ceux  de  l'acide  or- 
dinah»e,  dans    lesquels   ils  se  transforment  sous  l'influence  de 
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rébuUition.  Cet  acide,  aperçu  pour  la  première  fois  par  L.  Svan- 
berg  (1)  et  revu  par  Gerhardt  et  par  moi-même  depuis,  a  été 
.  contesté  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Erlenmeyer,  mais  à  tort, 
je  pense  ;  l'auteur,  n'ayant  pas  opéré  avec  les  précautions  néces- 
saires, a  obtenu  du  premier  coup  Tacide  ordinaire  par  deux  voies 
différentes  :  de  telle  sorte  qu'il  a  compai»é  les  sels  d'un  seul  et 
même  corps. 

L'existence  de  ces  sulfovinates  spéciaux,  plus  altérables  que  les 
sulfovinates  ordinaires,  peut  être  l'une  des  causes  de  l'altération 
spontanée  des  sels  livrés  à  l'industrie.  Je  dirai  plus  loin  comment 
on  réussit  à  l'éviter. 

2°  L'acide  concentré  et  l'alcool  absolu,  mélangés  à  volumes 
égaux  et  sans  précautions  spéciales,  donnent  lieu  à  un  vif  déga- 
gement de  chaleur  et  à  la  production  de  l'acide  éthylsulfurique 
ordinaire.  La  quantité  de  cet  acide  qui  prend  naissance  immédia- 
tement varie  suivant  le  mode  du  mélange,  c'est-à  dire  suivant  le 
degré  de  réchauffement  local  et  les  proportions  relatives  des  ma- 
tières qui  se  trouvent  en  contact,  là  où.  l'acide  et  l'alcool  sont  versés 
l'un  dans  l'autre. 

Par  exemple,  en  mélangeant  sans  précaution  1  partie  en  poids 
d'acide  concentré  et  5  parties  d'alcool,  j'ai  trouvé  qu'au  bout  d'une 
heure,  10  %  d®  l'acide  s'étaient  changés  en  acide  sulfovinique;  au 
bout  de  24  heures,  26  o/o- 

En  mélangeant  au  contraire,  avec  précaution,  1  partie  en  poids 
d'acide  concentré  et  2  parties  d'alcool,  la  proportion  éthérifiée 
était  à  peu  près  nulle  au  bout  d'une  heure  et  s'élevait  à  peine  à 
quelques  centièmes  au  bout  de  24  heures,  bien  que  l'excès  d'acide 
par  rapport  à  l'essai  précédent  eût  dû  favoriser  la  combinaison. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  premiers  phénomènes,  la  combinaison 
se  poursuit  sous  l'influence  du  temps  et  arrive  vers  une  Umite 
fixe  qu'elle  ne  peut  plus  dépasser.  Citons  des  chiffres. 

Acide  concentré  et  alcool  absolu  :  à  la  température  ordinaire 
(S0*H+;H0)+C*H602)  ont  fourni,  pour  100  parties  d'acide  sul- 
furique,  les  quantités  suivantes  d'acide  sulfovinique  : 
Après  40  heures,      56,0 
Après  90  heures,      59,0 
Après  147  jours,      58,8 

Ce  terme  n'a  pu  être  dépassé. 

(1)  Traité  de  chimie j  par  Berzelius.  Trad.  française  (1850),  t.  VI,  p.  086. 
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La  réaction  est  accélérée  singulièrement  par  un  échauffement 
convenable.  En  effet,  il  a  suffi  de  porter  le  mélange  à  100°  pendant 
4  heures  pour  obtenir  56,0  d'acide  éthylsulfurique.  Toutefois  il 
ne  faudrait  pas  prolonger  trop  longtemps  le  chauffage.  En  effet, 
au  bout  de  10  heures  à  100®,  il  n*y  avait  plus  que  42,0  d'acide 
éthysulfurique.  Cette  action  rétrograde  est  due  à  une  formation 
plus  lente  d'éther  ordinaire,  produit  aux  dépens  de  l'acide  éthyl- 
sulfurique et  qui  tend  à  régénérer  de  l'acide  sulfurique. 

3**  La  production  de  Téther  ordinaire  deviendrait  très-abondante 
si  l'on  élevait  la  température  jusque  vers  145®;  vers  160  à  170°  il 
se  formerait  même  de  l'éthylène,  par  suite  d'une  réaction  plus  pro- 
fonde, bien  que,  dans  ces  limites  de  température,  il  subsiste  tou- 
jours de  l'acide  éthylsulfurique,  par  suite  de  certains  équilibres 
entre  cet  acide,  l'éther,  l'éthylène,  l'acide  sulfurique  libre,  l'alcool 
et  l'eau  (1)  ;  il  convient  cependant  d'écarter  avec  soin  de  pareilles 
complications  dans  la  préparation  de  Tacide  éthylsulfurique. 

Il  faut  donc  porter  la  température  vers  100®  et  la  maintenir  pen- 
dant quelques  instants,  pour  provoquer  la  formation  immédiate  de 
l'acide  éthylsulfurique  sous  sa  forme  la  plus  stable;  mais  on  doit 
éviter  soit  d'élever  plus  haut  la  température,  soit  de  maintenir 
trop  longtemps  la  matière  à  100°. 

IL  —  Réaction  de  Peau  sur  F  acide  sulfovinique  et  sur  ses  sels. 

Il  me  reste  à  parler  maintenant  de  l'influence  de  l'eau  sur  la 
production  de  l'acide  sulfovinique  et  de  ses  sels. 

Cette  influence  se  manifeste  tout  d'abord  par  ce  fait  que  la  for- 
mation de  l'acide  sulfovinique  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite, 
59  o/o,  lorsque  des  équivalents  égaux  d'acide  concentré  et  d'alcool 
sont  en  présence.  Cette  limite  est  due,  comme  dans  la  formation 
des  autres  composés  éthérés,  à  la  présence  de  l'eau,  produit  néces- 
saire de  l'éthérification.  L'eau  décompose  en  sens  inverse  l'acide 
sulfovinique  pur,  ce  que  l'on  peut  vérifier  par  des  expériences 
directes;  et  la  décomposition  s'arrête  précisément  à  la  même  limite 
que  la  combinaison  réciproque. 

Entre  ces  quatre  corps  :  alcool,  acide  sulfurique,  acide  sulfovi- 
nique et  eau,  il  se  produit  donc  un  certain  équilibre,  précisément 
comme  dans  la  formation  des  autres  éthers  composés.  Seule- 
ment la  limite  n'est  pas  exactement  la  même  pour  les  mêmes  rap- 

(1)  Voir  sur  ce  point  mon  mémoire  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Piiysique,  4e  série,  t.  XVIIl,  p.  136,  (1869). 
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ports  équivalents  :  probablement  parce  que  les  acides  organiques 
bibasiques,  que  Ton  pourrait  assimiler  à  Tacide  sulfurique,  les 
acides  oxalique,  succinique,  tartrique  par  exemple,  forment  à  la 
fois  deux  composés  :  un  éther  neutre  et  un  éther  acide,  ainsi  que 
je  m'en  suis  assuré.  Par  suite  le  titre  acide  diminue  des  66  cen- 
tièmes de  sa  valeur  initiale,  lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux, 
avec  les  acides  organiques  ;  tandis  que  j'ai  vérifié  que  Tacide  sul- 
furique conceiitré  ne  forme  qu'un  seul  composé  avec  l'alcool,  un 
acide  éthéré,  à  l'exclusion  de  l'éther  sulfurique  neutre,  lequel  ne 
prend  pas  naissance  dans  ces  conditions  ;  aussi  le  titre  acide  di- 
minue-t-il  seulement  de  29,5  centièmes. 

Mais  si  la  limite  n'est  pas  la  même,  les  phénomènes  généraux 
de  la  combinaison  demeurent  semblables.  Entre  les  quatre  corps  : 
acide,  alcool,  éther  acide  et  eau,  il  se  produit,  je  le  répète,  un 
certain  équilibre.  Les  proportions  de  cet  équilibre  ne  paraissent 
pas  affectées  par  la  température,  au  moins  tant  qu'il*  ne  produit  pas 
de  nouveaux  composés  tels  que  l'éther  ordinaire  ou  le  gaz  oléfiant. 
En  effet  la  limite  de  la  réaction  à  équivalents  égaux  étant  59  Vo 
d'acide  éthylsulfurique  à  froid,  et  au  bout  de  quelques  semaines  ; 
j'ai  trouvé  d'autre  part  56  Yo  ^  ^^0®,  après  quelques  heures. 
Quoique  l'identité  absolue  des  limites  n'ait  pu  être  contrôlée  à  cause 
de  la  formation  plus  lente  de  l'éther  ordinaire,  cependant  l'analogie 
des  éthers  formés  par  les  acides  organiques ,  aussi  bien  que  les 
chiffres  précédents,  tendent  à  la  faire  admettre. 

La  limite  d'équilibre,  c'est-à-dire  la  proportion  d'acide  éthyl- 
sulfurique, est  également  modifiée  par  les  proportions  des  quatre 
composants.  L'eau  en  particulier  décompose  à  la  longue  l'acide 
sulfovinique  ;  par  suite,  la  présence  d'un  excès  d'eau  dès  le  début 
abaisse  la  limite  d'éthérilication.  Elle  ralentit  d'ailleurs  la  com- 
binaison même.  C'est  ce  qui  résulte  des  chiffres  suivants  : 

Nature  du  mélange. 

lo  S04H+G5H602-|-iHO  (I). 
2o  S04H+G4H602-i-liHO. 

40  HEURES.       90  HEURES.       20  JOURS.      147  JOURS. 

1°      56,0  57,4  59,0  58,8 

2o     13,2  21,2  41,2  54,8 

(1)  On  a  pris  Tacide  concentré,  lequel  renferme,  comme  on  sait,  1/3  HO 
en  plus. 


Digitized  by 


Google 


BERTHELOT.  -  SUR  LES   SULFOVINATES.  299 

L'alcool  renfermant  25  ^Jq  d*eau  n'avait  fourni,  au  bout  d'un 
mois,  que  8  Yo  d'acide  sulfovinique. 

Ainsi,  la  présence  de  Teau  fait  obstacle  à  la  combinaison  de 
Tacide  sulfurique  avec  l'alcool.  Réciproquement,  si  Ton  ajoute  de 
Teau  à  Tacide  sulfovinique  tout  formé,  ou  à  un  sulfovinate,  il  y  a 
décomposition,  reproduction  d'alcool  et  d'acide ,  lente  à  froid, 
rapide  à  iOO>,  dans  tous  les  cas  inévitable,  comme  pour  tous  les 
autres  éthers,  puisqu'il  s'agit  d'un  équilibre  entre  des  actions 
opposées,  également  nécessaires.  Ce  sont  là  des  circonstances 
capitales  dans  la  préparation  et  la  conservation  des  sulfovinates. 

Observons  enfin  que  la  décomposition  des  sulfovinates  est  plus 
lente  à  se  produire  dans  les  dissolutions  que  celle  de  l'acide  sulfo- 
vinique. C'est  en  raison  de  cette  lenteur  même  que  les  solutions  de 
sulfovinates  peuvent  être  évaporées  à  cristallisation,  sans  se  dé- 
truire. Mais  il  ne  faut  pas  maintenir  trop  longtemps  le  sel  à  l'état 
(de  dissolution. 

La  décomposition  des  sulfovinates  dissous  offre  un  caractère 
particulier  et  sur  lequel  il  convient  d'insister.  Une  fois  commen- 
cée, elle  s'accélère  de  plus  en  plus,  parce  que  l'acide  sulfurique 
résultant  s'empare  d'une  portion  équivalente  de  la  base  et  met  en 
liberté  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfovinique.  Or,  ce  der- 
nier est  bien  plus  rapidement  décomposé  par  l'eau  que  les  sulfo- 
vinates neutres.  En  se  détruisant  par  l'évaporation,  qui  chasse 
l'alcool,  chaque  équivalent  d'acide  sulfovinique  met  en  liberté 
2  équivalents  d'acide  sulfurique  libre;  2  équivalents  d'acide  sulfo- 
vinique résultent  aussitôt  de  la  réaction  de  cet  acide  sulfurique 
sur  le  sulfovinate  dissous.  Et  ils  se  changent  à  leur  tour  en 
4  équivalents  d'acide  sulfurique  libre,  par  l'action  ultérieure  de 
l'eau  ;  la  réaction,  une  fois  .  commencée,  s'accélère  donc  suivant 
une  progression  géométrique. 

Ces  phénomènes  se  produisent  aussi  bien  pendant  l'évapora- 
tion à  chaud  que  pendant  la  simple  conservation  des  solutions  des 
sulfovinates;  plus  lentement  à  la  vérité  dans  ce  dernier  cas,  mais 
toujours  d'une  façon  inévitable. 

De  là  l'utihté  de  maintenir  les  solutions  des  sulfovinates,  pen- 
dant révaporation  ou  la  conservation,  à  l'état  de  neutralité  ou  de 
légère  alcalinité  ;  on  y  parvient  en  ajoutant  aux  liqueurs  un  peu  de 
carbonate  neutre  ou  de  bicarbonate,  qui  demeure  dans  les  eaux 
mères  au  moment  de  la  cristallisation  ;  la  présence  du  sel  alca- 
lin ralentit  donc  la  décomposition,  sans  pourtant  la  prévenir  tout 
à  fait. 
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Le  sulfovinate  neutre,  une  fois  isolé  à  Tétai  de  cristaux,  se  con- 
servera4-il  ?  Je  ne  sais  ce  qui  se  passerait  à  la  température  ordi- 
naire, si  les  cristaux  étaient  anhydres,  c'est-à-dire  exempts  d'eau 
de  cristallisation.  Mais  ce  cas  n'a  été  réalisé  jusqu'ici  dans  au- 
cune expérience.  Tous  les  sulfovinates  connus  renferment  de  l'eau 
de  cristallisation;  tous  aussi  s'altèrent  au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long,  quelques  semaines,  quelques  mois,  parfois  quel- 
ques années,  comme  j'en  ai  vu  des  exemples. 

L'altération  procède,  d'ailleurs,  toujours  de  la  même  manière: 
quelques  cristaux  commencent  à  s'effleurir  ;  ils  deviennent  acides, 
et  la  masse  entière  se  décompose  dès  lors  en  peu  de  temps.  Elle 
est  modifiée  d'ailleurs,  quant  à  la  nature  des  produits,  par  la  pré- 
sence des  acides  sulfovinique  et  sulfurique  concentrés  :  mais  je 
n'insiste  pas  sur  ce  côté  de  la  question. 

Le  mécanisme  de  cette  altération  me  paraît  résulter  de  l'action 
chimique  de  l'eau:  il  est  dû  à  un  commencement  de  séparation,  si 
faible  qu'il  soit,  de  l'eau  de  cristallisation  du  sel,  qui  s'élimine  par 
efflorescence. 

Tant  que  les  cristaux  conservent  leur  nature  chimique  intacte 
et  leur  état  solide,  ils  sont  stables.  Mais  la  moindre  trace  d'eau  de 
cristallisation,  séparée  par  efflorescence,  va  attaquer  les  cristaux 
voisins;  elle  y  met  à  nu,  au  bout  d'un  certain  temps,  de  l'acide 
sulfurique  libre,  et,  par  suite,  elle  amène  le  cycle  de  décomposi- 
tions successives  que  j'ai  signalé  tout  à  l'heure  dans  les  dissolu- 
tions. —  Je  ne  pense  pas  que  ce  cycle  fatal  puisse  être  évité 
complètement;  mais  on  peut  le  ralentir  évidemment,  en  ne 
conservant  que  des  cristaux  bien  purgés  d'eau  mère  et  en  les 
maintenant  dans  un  lieu  à  température  invariable. 
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Action  de  diverses  substances  sur  l'éther;  par  H.  Ad.  LIEBEN  (1). 

L'auteur  a  déjà  établi  précédemment  que  l'éther  ne  donne  pas 
d'iodoforme  sous  l'influence  de  l'iode  et  de  la  potasse  ;    mais 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  134. 
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lorsqu'il  renferme  des  traces  d*alcool,  qui  peuvent  se  produire  sous 
certaines  influences,  la  réaction  de  riodoforme  se  produit.  L'au- 
teur a  constaté  par  cette  réaction  que  Téther  pur  ne  s'altère  pas 
par  une  longue  conservation.  L'eau  à  iOi)^  donne  naissance  à  un 
peu  d'alcool  ;  à  froid,  cette  réaction  est  très-lente  et  n'est  accusée 
qu'après  quelques  mois. 

Les  substances  alcalines  ne  paraissent  pas  altérer  Téther  ;  il 
n'en  est  pas  de  même  des  acides  et  des  sels  (chlorure  de  calcium, 
chlorure  de  sodium,  sulfate  de  cuivre  anhydre)  qui  déterminent 
la  formation  d'une  certaine  quantité  d'alcool,  dont  on  peut  consta- 
ter la  présence  après  six  mois. 


Reetilleations  sur  quelques  données  pelatives  à  la  formation  du 
chloroforme;  par  H.  Ag,  BELOHOVBEK (i). 

On  sait  que  M.  Lieben  a  montré  que  l'alcool  «léthylique  pur, 
l'acide  acétique,  etc.,  ne  donnent  pas  d'iodoforme  par  l'action  de 
la  potasse  et  de  l'iode,  ly'auteur  a  voulu  s'assurer  que  les  mêmes 
corps  ne  donnent  pas  non  plus  de  chloroforme  par  l'action  du 
chlorure  de  chaux.  Il  a  constaté  qu'il  en  est  réellement  ainsi. 
L'alcool  méthylique  pur,  contrairement  à  ce  qui  a  été  annoncé,  ne 
donne  pas  de  chloroforme.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  acétique. 
La  distillation  sèche  des  acétates  avec  du  chlorure  de  chaux  donne 
bien  du  chloroforme,  mais  celui-ci  est  dû  à  la  formation  préalable 
d'acétone. 


Sur  de  nouveaux  dérivés  du  propyle;  par  H.  A.  CAHOURS  (2). 

Les  dérives  étudiés  par  l'auteur  ont  été  obtenus  en  partant  de 
l'alcool  de  fermentation. 

Sulfure  de  propyle  [G^W)^?>.  —  Il  s'obtient  en  faisant  digérer 
quelques  heures  au  bain-marie  de  l'iodure  ou  du  chlorure  de  pro- 
pyle avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium.  On 
distille  alors  l'alcool  et  on  reprend  le  résidu  par  l'eau.  Le  sulfure 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  fétide,  bouillant  après 
purification  à  130-135».  Densité  à  i7'»=:0,814.  Traité  en  vase  clos 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  349.  —  4873. 

(2)  Comptes  rendus  y  X,  lxxvi,  p.  133. 
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par  de  Tiodure  de  propyle  additionné  d'un  peu  d*eau,  ce  sulfure 
donne  Tiodure  d*une  sulfme 

C9H2iis=S''(G3H'ï)3I. 
Cet  iodure,  traité  successivement  par  Toxyde  d'argent,  l'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine  donne  un  chloroplatinate 
orange,  cristallisé. 

[S(G3H'î)3Cl]2.PtC14. 

Les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  donnent  des  composés  ana- 
logues en  agissant  sur  le  sulfure  de  propyle.  On  obtient  d'autres 
sulfines  mixtes  par  Faction  des  sulfures  de  méthyle  et  d'éthyle 
sur  riodure  de  propyle,  p.  ex.  :  S(CH3)^G3H')I. 

Mercure-propyle  Hg(C*H')*.  —  Il  s'obtient  comme  le  mercure- 
étliyle.  C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  odeur  très- 
pénétrante  lorsqu'on  le  chauffe.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  très-soluble  dansl'éther.  Il  bout  à  i89-191*. 
Densité  à  i6°=2,124. 

L'iode  se  combine  très-énergiquement  au  mercure-propyle  et 
le  liquide  se  prend  parle  refroidissement  en  une  bouillie  d'écaillés 
blanches  douées  d'une  odeur  désagréable.  On  peut  les  faire  re- 
cristalliser dans  l'alcool. 

Le  brome  fournit  de  même  des  lamelles  brillantes. 

Le  zinc  décompose  le  mercure-propyle  à  100®  en  donnant  du 
zinc  propyle. 

L'gduminium  en  feuilles  minces  en  déplace  également  le  mer- 
cure. Le  liquide  contenu  dans  le  tube  distille  à  240-245°,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  et  se  condense  en  un  liquide  fumant 
à  l'air,  se  décomposant  immédiatement  par  l'eau  ;  c'est  de  Talu- 
minium-propyle. 

Stanpropyles.  —  L'étain  en  feuilles  minces  disparaît  prompte- 
ment  à  i20-i30<>  dans  l'iodure  de  méthyle  et  donnant  une  masse 
bien  cristallisée  et  des  traces  d'un  liquide,  à  odeur  de  moutarde,  qui 
se  produit  en  abondance  lorsqu'on  remplace  Tétain  pur  par  des  al- 
liages renfermant  5  à  8  pour  cent  de  sodium.  Le  produit  solide 
est  l'iodure  Sn(GH')2I2  et  le  liquide  Sn(GH3)3I.  En  remplaçant 
l'iodure  de  méthyle  par  l'iodure  de  propyle,  l'auteur  a  observé  des 
différences  très-tranchées.  A  110-120**,  avec  l'étain  pur,  il  se 
forme  des  cristaux  rouges  d'iodure  d'étain  et  une  faible  quantité 
de  lamelles  blanches.  Le  liquide,  qui  répand  une  odeur  forte  et 
pénétrante,  rappelant  celle  de  l'iodure  de  stannotriméthyle,  s'ob- 
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tient  plus  facilement  en  chauffant  au  bain-marie  de  l'iodui'e  de 
propyle  avec  un  alliage  d*étain  renfermant  6  Y©  de  sodium. 
Après  huit  à  dix  heures,  on  épuise  le  contenu  des  tubes  par  de 
réther,  on  filtre,  on  chasse  Téther  et  on  distille  le  résidu,  qui  passe 
presque  entièrement  de  265  à  272»  et,  après  rectification,  de  269 
à  270*.  Densité  à  16»=1,692.  L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la 
formule  Sn(C3H')3I,  c'est  donc  de  Viodure  de  stannotripropyle. 

Distillé  avec  une  solution  très- concentrée  de  potasse,  cet  io- 
dure  fournit  une  huile  pesante  qui  se  concrète  en  une  masse  cris- 
talline formée  de  prismes  entre-croisés.  C'est  V hydrate  de  stanno- 
tripropyle Sn(C^H^30H,  sa  réaction  est  alcaline. 

On  obtient  Voxyde  [Sn(G3H')3]20,  qui  est  un  liquide  huileux, 
en  distillant  l'hydrate  sur  de  la  baryte  anhydre. 

Cet  oxyde  régénère  l'hydrate  par  l'action  de  l'eau,  qui  s'y  com- 
bine avec  élévation  de  température. 

Le  sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  qui 
l'abandonne  en  beaux  prismes  par  Tévaporation. 

Les  acétate,  formiate,  butyrate,  etc.,  de  stannotripropyle  sont 
magnifiquement,  cristallisés. 

Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  de  stannotripropyle  avec  du  cyanure 
d'argent)  il  se  sublime  des  aiguilles  déliées  de  cyanure  de  stanno- 
tripropyle. 

Nitropropane, — Ce  composé(l)  a  été  obtenu  en  suivant  la  marche 
indiquée  par  MM.  Meyer  et  Stuber  :  réaction  de  l'azotite  d'argent 
sur  les  iodures  alcooliques.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  d'une  den- 
sité à  peu  près  égale  à  celle  de  l'eau  ;  il  bout  sans  altération  à 
125-128®.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  propylamine. 
Le  sodium  fournit  un  dérivé  cristallisé  C^H^Na  (AzO*). 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acétoue;  par  H.  A.  EBUHERLING  (2). 

La  monobromacétone  s'obtient  facilement  par  l'addition  goutte 
à  goutte  d'un  peu  moins  d'une  molécule  de  brome  à  une  molécule 
d'acétone  étendue  de  2  à  3  volumes  de  sulfure  de  carbone.  L'excès 
d'acétone  et  le  sulfure  de  carbone  ayant  été  distillés,  la  monobro- 

(1)  Le  nîtropropane  a  été  décrit  tout  récemment,  quelques  semaines  avant 
M.  Cahours,  par  MM.  V.  Meyer  et  A.  Rilliet.  MM.  Meyer  et  Chojuaki  ont  éga- 
lement décrit  risonitropropane.  (Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xix, 
p.  214.) 

(2)  Deutsche  chemiache  Gesellsckaft,  t.  vi,  p.  22.  —  1873,  n"  1 . 
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macétone  existe  sous  la  forme  d'une  masse  foncée  et  semi-fluide. 

L'oxyde  d'argent  précipité  agit  facilement  sur  ce  produit  ;  après 
deux  à  trois  jours  d'action  à  froid,  dans  l'obscurité,  le  liquide  fil- 
tré renferme  un  corps  très-fusible  et  un  sel  d'argent  soluble.  L'ar- 
gent fut  précipité  exactement  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  tout 
fut  distillé.  On  obtient  un  liquide  aqueux  acide,  doué  d'une  odeur 
alcoolique. 

Redistillé  sur  de  l'oxyde  de  plomb,  ce  liquide  donne  un  pro- 
duit neutre,  mais  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  en  isoler  le  composé 
alcoolique  qu'il  renferme  ;  d'après  son  mode  déformation,  c'est 
probablement  l'alcool  de  l'acétone.  Sa  saveur  est  douce  ;  il  réduit 
à  froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre. 

Le  sel  de  plomb  obtenu  dans  cette  dernière  opération  donne, 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  et  évaporation  de  la  solution 
sur  l'acide  sulfûrique,  un  acide  sirupeux.  Séché  longtemps  à  iOO>, 
il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
Gi2Hi809=Gi2Hi608+H20. 

Son  sel  barytique,  qui  forme  une  masse  gommeuse,  renferme 
(Ci2Hi307)2Ba".  L'acide  libre  correspond  donc  à  l'hydrate  et  le  sel 
barytique  à  l'anhydride  d'une  combinaison  C*^H*^0«,  résultant  sans 
doute  d'une  condensation  de  l'aldéhyde  pyruvique  C3H*02. 

Sur  l'acide  dldènelaetamldiqae  et  l'acide  nltroscklidénelactaiiii- 
dique;  par  M.  1¥.  HEmXZ  (1). 

L'acide  diéthylidène-lactamidique  ou,  pour  abréger,  didène- 
lactamidique  a  été  obtenu  par  l'auteur  (2)  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique  à  l'aldéhydate  d'ammoniaque  avant  l'addition  d'acide 
cyanhydrique,  dans  la  préparation  de  l'alanine.  L'auteur  a  cher- 
ché, mais  vainement,  à  l'obtenir  par  d'autres  méthodes.  Cette  cir- 
constance lui  donne  à  penser  que  cet  acide  n'avait  pas  la  consti- 
tution présumée.  Pour  éclaircir  ce  point,  il  a  comparé  ses 
réactions  à  celles  de  l'acide  glycolamidique.  Le  résultat  de  ces 
recherches  a  montré  que  l'acide  en  question  est  bien  l'acide  di- 
dènelactamidique. 

Sel  acide  d'ammonium  C6H*o(AzH'*)AzO*.  — Lorsqu'on  sature 
l'acide  hbre  par  de  l'ammoniaque,  qu'on  chauffe  pour  chasser 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  44.  —  4873. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimiquey  t.  xvi,  p.  299. 
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l'excès  d'ammoniaque  et  qu'on  évapore,  on  obtient  un  sirop  inco- 
lore et  cristallisable.  Ce  sel  cristallise  mieux  dans  Talcool  étendu 
et  bouillant;  il  est  en  lamelles  rectangulaires,  très-solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  La  cha- 
leur le  décompose. 

Sel  de  baryum.  —  Masse  alcaline  incristallisable.  L'alcool  le 
précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  d'un  liquide  siru- 
peux durcissant  lentement. 

Sel  de  zinc  C^H^AzO*Zn.  —  Croûtes  cristallines  très-peu  solu- 
bles dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  formé 
de  lamelles  quadratiques  microscopiques. 

Sel  de  cadmium  C^ÏPAzO*Gd.  —  Lorsqu'on  dissout  du  carbonate 
de  cadmium  dans  une  solution  de  l'acide  libre,  et  qu'on  évapore 
sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  sirop  transparent,  soluble 
dans  l'eau  et  qui  devient  peu  à  peu  opaque  et  insoluble.  La  solu- 
tion faite  à  froid  laisse  déposer  des  aiguilles  microscopiques  par 
l'ébullition.  Cela  tient  à  ce  que  le  sel  qui  se  dépose  est  moins  hy- 
draté que  le  premier  et  peu  soluble,  si  ce  n'est  à  la  longue  en 
reprenant  de  l'eau.  Le  sel  insoluble  renferme  H^O. 

Sel  de  plomb: — L'acide  libre  dissout  l'hydrate  de  plomb  jusqu'à 
devenir  très-alcaUn  ;  l'acide  carbonique  précipite  une  partie  du 
plomb.  La  solution  filtrée,  concentrée  et  additionnée  d'alcool 
chaud,  donne  par  le  refroidissement  une  masse  confusément  cris- 
talline, se  redissolvant  facilement  dans  l'eau  bouillante  et  ne  per- 
dant pas  de  poids  à  110«. 

Sel  d'argent  C^H^AzO^Ag^. —  Précipité  blanc,  formé  de  lamelles 
rhombiques,  s'il  est  produit  à  chaud.  Il  détone  légèrement  par  la 
chaleur. 

Chlorhydrate  didène-laclamidique, — La  solution  de  l'acide  libre 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  fournit  par  Tévaporation 
dans  le  vide  un  résidu  sirupeux  soluble  dans  l'alcool  et  précipi- 
table  par  l'éther.  En  le  reprenant  ensuite  par  l'eau  et  évaporant 
sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  des  aiguilles  aplaties.  Ce  sel 
renferme  (GôH**AzO*)*HG1.  On  connaît  un  chlorhydrate  de  glyco- 
coUe  présentant  une  composition  analogue. 

Azotate  didène-lactamidique, — Sirop  difficilement  cristallisable, 

très-soluble  dans  l'alcool,  précipitable  par  l'éther.  Si  l'alcool  et 

l'éther  sont  anhydres,  le  sel  se  sépare  en  grains  hémisphériques 

formés  d'aiguilles  microscopiques. 

Acide  nitrosodidène^lactamidique. —  Lorsqu'on  ajoute  de  Tazo- 

NOUV.   SÉR.     T.   XIX.   1873.   —  soc.   CHIM.  âO 
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tite  de  calctum  sec  à  de  Tacide  dîdène-lactamidique  dissous  dans 
Tacide  azotique  concentré,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz  si 
Ton  évite  une  élévation  de  température.  La  solution  verte,  éten- 
due d*eau,  est  échauffée  doucement,  neutralisée  par  de  la  chaux 
et  évaporée  au  bain-marie.  Le  résidu,  dissous  dans  Talcool,  laisse 
déposer  par  l'addition  d'éther  des  flocons  blancs  de  nitrosodidène- 
lactamidate  de  calcium  qu'on  fait  cristalUser  dans  Teau. 

L'acide  libre,  obtenu  en  décomposant  le  sel  calcique  par  Tacide 
oxalique,  forme  des  cristaux  incolores  très-solubles  daiis  Teau  et 
dans  l'alcool,  Téther  ne  le  précipite  pas  de  sa  solution  alcoolique. 
En  général,  jl  se  comporte  comme  l'acide  nitrosodiglycolamidique. 
Le  sel  calcique,  séché  à  180»,  renferme  C^H»(AzO)AzO*Ca  ;  ses 
cristaux  renferment  SH^O. 

Eecherches  synthétiques  sur  les  acides  C°H!2n(CO.OH)2.  —  Acide 
étliylmaloiiiqaè  ;  par  MM.  J.  WISLIClBlKUS  et  Fr.  URECH  (1). 

M.  WiUscenus  a  montré  en  1869  que  la  décomposition  de  l'acide 
cyanobutyrique  brut  par  la  potasse  fournit  un  acide  dont  le  sel  de 
plomb  est  insoluble.  Ce  dernier,  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé, fournit  une  masse  sirupeuse  acide  en  partie  cristallidable. 
L'acide  cristallisable  fut  considéré  alors  comme  de  l'acide  pyrotar* 
trique  ;  quant  à  l'acide  sirupeux,  il  fournit  un  sel  de  plomb  offrant 
la  composition  du  pyrotartrate  et  qui  a  été  envisagé  Comme  de 
l'éthylmalonate.  Des  recherches  postérieures  ont  démontré  que  la 
partie  cristallisable  constitue  également  de  l'acide  éthymalonique, 
car  elle  fournit,  par  distillation,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
butyrique,  tandis  que  l'acide  pyrotartrique  se  dédouble  en  eau  et 
anhydride. 

L'acide  éthylmalonique  fond  à  111-112<»  (l'acide  pyrotartrique 
fond  à  112°)  ;  ses  cristaux  ressemblent  à  l'acide  pyrotartique  et  sa 
solubilité  est  sensiblement  la  même* 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  deux  acides  est  représentée  par 
les  équations 

CH3.CH.  GOOH^  H20  ^.CHS.GH.  CO^^ 
GH2.C00H  Gh2.G0 

Acide,  pyrotartrique. 
(1)  Aûnûlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  glxv,  p.  93.  —  1873. 
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CH3.GH2.GH.COOH  ^  qq2  r  CH3.GH2.GH2.GOOII 
GOOH 

Acide  éthyimalonique. 

Ethyhmlonate  de  zinc  C»H60*Za+3H^O.  —  Petites  tables 
hexagonales  allongées,  se  déposant  par  le  refroidissement  de  la 
solution  bouillante.  Il  retient  Vg  H^O  à  150^ 

Sel  de  cuivre  CSH60*Cu+3H20.—  Tables  d'un  bleu  verdàlre, 
retenant  Va  H^O  à  150«. 

Sel  de  plomb  G^H^O*Pb. —  Précipité  devenant  peu  à  peu  cris- 
tallin et  anhydre. 

Sur  l'aelde  iaeturaaiiqae  et  la  lactylorée;  par  M.  Fr.  URECU(l). 

De  Talamine  pure,  préparée  suivant  la  méthode  de  Strecker  par 
Taldéhydate  d'ammoniaque,  fut  transformée  en  sulfate  neutre  et 
chauffée  avec  un  petit  excès  de  cyanate  de  potassium.  La  solution 
fut  additionnée  de  beaucoup  d'alcool  pour  séparer  le  sulfate  po- 
tassique, puis  évaporée.  Les  crisCaux  obtenus  furent  soumis  à  une 
nouvelle  cristaUisation  dans  l'alcool  faible.  Ce  corps  est  de  l'acide 
lacturamique,  formé  d'après  l'équation 

pGH3         y.  pGH3 

dH.AzH2    SO''H2+2CAzOK=SO'*K2+2    GH-Az<g 
LcHOO      J  LcoOH 

Il  forme  une  masse  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool froid,  insoluble  dans  l'éther.  Il  fond  à  155°  sans  altération. 

Sel  de  cuivre,  —  Sel  soluble  vert  et  amorphe. 

Sel  de  plomb  (G*H7Az203)2Pb+2H20.  —  Croûtes  cristallines 
solubles. 

Sel  d* argent  C^HC^Az^O^Ag.  —  Aiguilles  anhydres,  groupées 
en  faisceaux,  solubles  dans  Teau. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  lacturamique  se 
dédouble  en  alanine,  acide  carbonique  et  sel  ammoniac. 

Chauffé  seul,  il  se  comporte  comme  Tacide  acétonuramique  et  se 
dédouble  en  eau  et  dans  l'hydantoïne  correspondante,  c'est-à-dire 
la  lactylurée 

GH3-GH-AzH    ^^ 
GO-AzH>^^ 

Cette  lactylurée  cristallise  en  croûtes  mamelonnées,  fusibles  à 

.  (1)  Anmlen  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  CLXV,  p.  99.  ^  ISTS* 
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1250,  assez  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
réther.  Sa  saveur  est  amère  ;  sa  réaction  sur  le  tournesol  est  nulle. 

Sur  Taelde  hydantoïque  obtenu  par  l'aetlou  de  l'aelde  eyaniqae 
sur  le  sIyc<»eoIle  ;  par  H.  J.  WISLICENUS  (1). 

L'auteur  a  traité  2  gr.  de  glycocolle,  transformé  en  sulfate,  par 
un  faible  excès  de  cyanate  de  potassium,  en  solution  chaude  ;  il  a 
ensuite  ajouté  à  la  solution  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  et  a 
évaporé  à  sec  la  solution  filtrée.  Le  résidu  repris  par  de  l'alcool 
à  50  centièmes  a  donné,  par  une  nouvelle  évaporation,  une  masse 
confusément  cristalline.  Ce  produit  donne  un  sel  barytique  préci- 
pitable  par  l'alcool  et  présentant  la  composition  de  Thydantoatede 
baryum  (Gm^Az^O^)^Bdi. 

La  formation  de  l'acide  hydantoïque  a  lieu  d'après  l'équation 

r^nnu^^  )s04H2+2GAzOK=SO^K2+2r9^^"^^<(;0-AzH2. 
V^GO.OH    V  LCO.OH 

Recherches  sur  l'acide  butyrique  brut  de  fermentation  ; 
par  H.  G.-B.  «RILL.ONE  (2). 

L'auteur  a  recherché  quels  sont  les  acides  qui  accompagnent 
l'acide  butyrique  de  fermentation.  Pour  préparer  l'acide  brut,  on  a 
fait  bouillir  5  kilogr.  de  riz  avec  60  kilogr.  d*eau;  après  vingt-quatre 
heures  on  y  a  ajouté  60  gr.  de  malt  délayé  dans  2  litres  de  lait, 
1  kilogr.  de  viande  hachée  et  2  kilogr.  de  craie.  Le  tout  a  été 
abandonné  à  la  température  de  l'été,  dans  un  vase  en  bois  couvert. 
Après  quelques  semaines,  le  dégagement  de  gaz  ayant  cessé,  on 
porta  le  liquide  à  80**,  on  filtra  et  on  ajouta  du  carbonate  de  so- 
dium jusqu'à  cessation  de  précipité.  Le  hquide  filtré  fut  concentré 
et  traité  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  brut  séparé  fut  ensuite 
distillé.  Au-dessous  de  125°,  il  passa  de  l'acide  acétique;  de  125 
à  155®  un  mélange  d'acides  acétique  et  butyrique  qui  furent  sépa- 
rés par  saturations  fractionnées  ;  la  présence  de  l'acide  propio- 
nique  dans  cette  portion  est  plus  que  douteuse. 

La  présence  de  l'acide  caproïque  dans  les  portions  supérieures 

(1)  Annalen  der  Cbemie  uiid  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  103.  —  1873. 
(î)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  127.  — 1873. 
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a  été  mise  hors  de  doute  par  M.  Sticht.  L'auteur  regarde  comme 
probable  que  cet  acide  est  Tacide  caproïque  normal  ;  il  n*y  a  de 
différence  que  dans  la  solubilité  du  sel  de  calcium.  Il  ne  restait 
qu*à  voir  si  les  produits  supérieurs  renferment  aussi  de  Tacide 
valérique;  l'auteur  n'a  pas  pu  constater  sa  présence  et  ne  croit 
pas  qu'il  existe  dans  le  mélange,  si  ce  n'est  en  quantités  extrê- 
mement faibles. 

Transformation  de  l'amylène  en  un  aleool  amylique  $ 
•  par  H.  FLAVITZKY  (1). 

M.  Berthelot  a  annoncé  avoir  obtenu  un  hydrate  d'amylène 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amylène,  tandis  que,  d'après 
M.  Erlenmayer,  il  ne  se  forme  dans  ce  cas  que  des  polymères  de 
l'amylène.  L'auteur  a  repris  l'expérience  en  opérant  comme  l'a 
fait  M.  Boutlerow  pour  tranformer  Tisobutylène  en  triméthylcar- 
binol.  Il  a  fait  passer  de  la  vapeur  d'amylène,  entraînée  par  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  un  mélange  de  2  p.  d'acide  sul- 
furique et  de  1  p.  d'eau.  Une  partie  de  l'amylène  se  dissout  et  une 
autre  se  transforme  en  diamylène.  Le  liquide  acide,  étendu  de 
beaucoup  d'eau,  fut  distillé  et  l'on  obtint  un  alcool  bouillant  entre 
100  et  108«,  la  moitié  passant  de  102  à  104o.  Le  chlorure  C»Hi»Gl, 
obtenu  par  l'action  de  PCl^^,  bouillait  à  85-87o.  L'oxydation  trans- 
forme cet  alcool  en  acétone  ordinaire  ;  la  méthylpseudopropyl- 
acétone  que  devrait  donner  l'hydrate. d'amylène  n'a  pas  été  obser- 
vée, peut-être  s'oxyde-t-elle  elle-même. 

Le  point  d'ébullition  de  l'alcool  obtenu  est  peut-être  un  indice 
de  la  présence  du-diméthyléthylcarbinol. 


Sur  la  formation  du  chlorure  butylique  tertiaire  par  I*isobuty- 
lène  ;  par  H.  D.  SALESSKY  (2). 

L'acide  iodhydrique  transforme  Tisobutylène  en  iodure  de  bu- 
tyle  tertiaire,  tandis  qu'en  traitant  cet  hydrocarbure  par  l'acide 
hypochloreux,  puis  par  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  de  l'al- 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  xviii,  p.  78.  —  An- 
nalen  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  157. 

(2)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  xviii,  p.  77.  -  Anna- 
len  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  92. 
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cool  isobulylique.  Il  était  intéressant  d'étudier  l'action  de  Tacida 
chlorhydrique  pour  voir  si  le  chlore  viendrait  occuper  la  même 
place  que  l'iode  et  donner  le  chlorure  tertiaire  C(CH3)3G1  ou  s'il 

donnerait  le  chlorure  isobutylique  CH  |  prTapi 

L'expérience  a  montré  que  c'est  le  chlorure  tertiaire  qui  se  pro- 
duit ;  sa  nature  a  été  mise  hors  de  doute  par  ses  propriétés  et  par 
sa  transformation  en  triméthylcarbinol  sous  l'influence  de  Teau 
bouillante, 

Reeherehes  sur  les  combinaisons  butyliques  normales  et  sur 
réther  valérianlque  ;  par  IHIII.  A  L.IEBEI«  ei  A.  ROSSI  (1). 

Ether  biitylique  (G*H»)*0.  —  On  Ta  préparé  par  l'action  de  Tio- 
dure  butylique  sur  l'alcool  butylique  sodé,  au  réfrigérant  ascen- 
dant. Sa  formation  est  accompagnée  de  celle  de  butylène,  produit 
évidemment  par  la  réaction  secondaire 

G'*H30Na+G'*H9I=NaI+G4H90H+G4H8 

On  purifie  l'éther  butylique  par  rectification  sur  du  sodium.  Il 
bout  à  140°, 5  (comgé)  sur  une  pression  de  741°*°*5.  Densité  à 
0»  =0,784  ;  à  20°  =0,7685  ;  à  40o  =0,7555. 

Carbonate  de  butyle  (G*H^)2C03.  —  Obtenu  par  l'action  du  car- 
bonate d'argent  sur  l'iodure  de  butyle.  Il  bout  à  207®  sur  la  pres- 
sion de  740"*"*  ramenée  à  0°  (le  carbonate  de  butyle  de  fermenta- 
tion bout  d'après  M.  Wurtz  à  190<»;  la  différence  est  le  double  de 
celle  qu'on  observe  entre  les  combinaisons  butyliques  isomériques, 
ne  renferment  qu'une  fois  C*H»). 

Densité  à  O^  =0,9407;  à  20*  =0,9244;  à  40<»  ==0,9111. 

Les  produits  accessoires  de  la  préparation  de  cet  éther  sont 
l'éther  butylique,  l'alcool  butylique,  le  butylène  et  l'acide  carbo- 
nique. Ces  produits  accessoires  résultent  des  réactions 

2G4H9I+G03Ag2=2AgI+(G4H9)20-fG02 

2G4H91 + G03Ag2=2  Agi  +G*H9.  0HH-C*H84-G02 

Tributyhmine  {C^Wfkz,  — -  Les  auteurs  ont  utilisé  pour  sa 

préparation  le  mélange  brut  de  butylamines  qui  se  forme  dans  la 

préparation  de  l'acide  valérianique  par  l'action  de  la  potasse  sur 

le  cyanure  de  butyle.  Ce  mélange  fut  chauffé  à  110<»  en  tubes  scel- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  409.  —  Voir  pour  la 
!'«  partie  de  ces  recherches,  Bulletin  de  la  Société  cf^imique^  t.  xvi,  p.  115. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  3<1 

lés  avec  de  Hodure  de  butyle  et  de  ralcool,  Le  produit  de  la  réaC 
lion,  privé  d'alcool,  fut  porté  à  rébullition  avec  de  la  potasse  coU' 
centrée.  Il  se  forma  ainsi  trois  couches  ;  la  couche  inférieure  était 
une  solution  aqueuse  de  potasse  et  d'iodure  de  potassium;  la 
couche  intermédiaire  se  solidifia  par  le  refroidissement,  elle  était 
formée  dHodure  de  tétrabutylammonium,  (C*H9)*AzI,  que  la  potasse 
bouillante  n'attaque  pas.  La  couche  supérieure,  enfin,  était  la 
tributylamine.  Celle-ci  bout  à  âll-âlS»  (corrigé)  sous  une  pression 
de  740"*'»  (la  tributylamine  de  fermentation  bout  d'après  Reimer  à 
177-1 80»;  la  différence  est  trois  fois  plus  forte  que  pour  les  com- 
binaisons ne  renfermant  qu'une  fois  C*H9). 

La  tributylamine  normale  fume  au  contact  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  précipite  les'solutions  métalliques.  L'amiponiaque  la 
sépare  de  ses  sels  à  l'état  oléagineux. 

Densité  à  0>  =0,791  ;  à  20»  =  0,7782  ;  à  40^  =0,7677. 

Acide  butylsuîfurique. —  On  verse  goutte  à  goutte,  en  remuant, 
de  l'acide  sulfurique  dans  un  peu  plus  de  son  volume  d'alcool  bu- 
tylique  refroidi  par  de  la  glace.  Après  vingt-quatre  heures,  le 
mélange  fut  versé  dans  de  l'eau  froide,  en  empêchant  une  éléva- 
tion de  température.  La  solution  neutraUsée  par  de  la  baryte  fut 
évaporée  à  une  douce  chaleur.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  bril- 
lantes et  flexibles  de  butylsulfate  de  baryum  (C*H».S0*)«Ba+H20, 
très-soluble.  Ce  sel  brunit  à  100°. 

Valérate  déihylo  normal  C»H00«.C*H».  —  Il  bout  à  144*6  sous 
une  pression  de  736'»"»5  (ramenée  à  0**).  Le  valérate  d'éthyle  ordi- 
naire bout  à  133°.  Densité  par  rapport  à  l'eau,  à  la  même  tempé- 
rature :  à  Oo  =0,894  ;  à  20o  =0,8765  ;  à  40<>  =0,8616. 


Sur  ridentlté'des  eomblnalsons  hexyllques  retirées   de  la  man- 
nitê  et  delà  duleitef  par  M.  Otto  HBCHT  (1). 


Les  recherches  de  l'auteur  l'ont  conduit  à  ce  résultat,  que  les 
combinaisons  hexyliques  obtenues  à  l'aide  de  la  mannite  et  de  la 
dulcite  présentent,  non-seulement  les  mêmes  propriétés  physi- 
ques, mais  que  leurs  réactions  sont  aussi  exactement  les  mômes. 
L'alcool  hexylique  obtenu  par  l'iodure  donne  dans  les  deux  cas  de 
V acide  butyrique  normal  et  de  V acide  acétique..  Les  combinaisons 
qu'a  étudiées  l'auteur  sont  :  le  chlorure,  l'hexylène  et  l'alcool  hexy- 

(i)  Anns^len  deir  Chemie  mxd  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  146.—  187 
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lique.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  le  détail  des 
expériences. 


Sur  l'éthyltrlméthylméthane,  un  nouvel  hexane  isomérlque; 
par  M.  W.  GORIAIIVOW  (1). 


L'auteur  a  préparé  cet  hydrocarbure  suivant  la  marche  indiquée 
par  M.  Lwow  pour  préparer  le  triméthylformène.  Chaque  goutte 
de  zinc-éthyle  produit  une  réaction  énergique  avec  Tiodure  de  bu- 
tyle  tertiaire.  Son  action  est  plus  énergique  que  celle  du  zinc- 
méthyle.  Les  vapeurs  provenant  de  la  réaction,  après  avoir  été 
lavées  par  de  l'acide  chlorhydrique,  furent  dirigées  dans  de  Tal- 
cool.  La  solution  alcoolique,  étendue  d*eau,  fournit  à  la  distillation 
une  huile  incolore  qui  fut  traitée  par  un  peu  de  brome,  puis  recti- 
fiée sur  du  sodium.  Ce  produit  bouillait  à  4348^.  Son  analyse 
et  sa  densité  de  vapeur  ont  conduit  à  la  formule  : 

Recherches  sur  l'acide  caproïque  normal  et  sur  l'acide  caproKque 
ordinaire;  par  1II1|.  Ad.  LIEBEN  et  A.  ROS^I  (2). 

Les  auteurs  ont  déjà  fait  connaître  la  formation  de  Tacide  ca- 
proïque normal  par  Taction  de  la  potasse  sur  le  cyanure  d'amyle 
normal  (3). 

Caproate  de  calcium  normal  (C6H**Oa)2Ca+HaO  (4).  —  Cent 
parties  d'eau  à  18o5  en  dissolvent  2,6676  à  2,707  parties.  Sa  so- 
lubilité n*est  guère  plus  forte  à  chaud.  Il  forme  de  longues  la- 
melles prismatiques  brillantes. 

Le  caproate  de  calcium  ordinaire  renferme  3H*0.  100  parties 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg ^  t.  xviii,  p.  75.  —  Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  107.  —  1873. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  118.  —  1873. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xv,  p.  81  et  in  extenso  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie^  t.  clix,  p.  75. 

(4)  Il  est  à  remarquer  que  les  sels  de  calcium  des  acides  gras  normaux 
(sauf  le  formiate)  renferment  toujours  une  molécule  d'eau.  M.  Barone  a  con- 
staté ce  fait  pour  le  butyrate;  MM.  Lieben  et  Rossi  l'avaient  constaté  pour 
le  valérate,  et  M.  Wrightson  pour  le  propionate.  M.  Lieben  ajoute  quelques 
détails  concernant  le  valérate  dô  calcium.  {Extrait  d'une  note  de  M.  Lieben.) 
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d'eau  à  18®5  en  dissolvent  11p, 3  (anhydre);  Teau  bouillante  en 
dissout  beaucoup  plus. 

Caproate  de  baryum  normal,  —  Cristaux  confus,  ne  renfermant 
que  de  Teau  hygroscopique.  100  p.  d'eau  eh  dissolvent  8p,  4967 
à  18®5.  Il  est  notablement  plus  soluble  à  chaud  et  se  sépare  par 
le  refroidissement  en  faisceaux  plumeux. 

Le  sel  de  baryum  ordinaire  (C6H**0«)2Ba+2H20  est  plus  so- 
luble. 100  p.  d'eau  à  18«5  en  dissolvent  34p,65  (anhydre). 

Caproate  (Téthyle  normal  G«H*  »0«.G«H».—  Obtenu  en  chauffant 
10  p.  d'acide  caproïque  normal  avec  10  gr.  d'alcool  à  99  centièmes 
et  5  gr.  d'acide  sulfurique,  lavant  à  Teau  alcaline,  puis  à  Teau 
pure.  Il  bout  à  165-166®  sous  une  pression  corrigée  de  735""*8. 
Densité  à  0^=0,8898  ;  à  20«=0,8732  ;  à  40»=:0,8594. 

L'éther  caproïque  ordinaire  bout  à  160*4  (pression  de  737™"»). 
Densité  à  0«=0,887  ;  à  20«=0,8705  ;  à  40«=0,8566. 

L'acide  caproïque  ordinaire  qui  a  servi  de  comparaison  avait  été 
obtenu  en  partant  de  Talcool  amyhque  de  fermentation  ;  il  était 
légèrement  actif  sur  la  lumière  polarisée;  les  données  qui  s'y 
rapportent  ne  sont  donc  pas  applicables  rigoureusement  à  tout 
acide  caproïque  obtenu  par  l'alcool  amylique  de  fermentation,  ce- 
lui-ci étant  complexe. 

M.  Lieben  fait  enfm  remarquer,  dans  une  note,  que  l'acide  ca- 
proïque, que  MM.  Franchimont  et  Zincke  ont.  obtenu  par  oxyda- 
tion de  l'alcool  hexylique  retiré  de  l'ei^ence  d'heracleum ,  est 
probablement  de  l'acide  normal. 

Sur  quelques  dérivés  de  Taeide  mueique;  par  H.  KOETTMTZ  (1). 

Mucaie  d'aniline,  0«H*o08(G6H»H2Az)2.  —  On  porte  à  l'ébuUi- 
tion  de  l'acide  mucique  additionné  d'une  certaine  quantité  d'eau, 
on  ajoute  de  l'aniline  par  petites  portions,  en  ayant  soin  d'agiter 
sans  cesse,  jusqu'à  ce  que  le  Hquide  soit  à  peu  près  limpide  ;  on 
verse  ensuite  sur  un  filtre  maintenu  chaud  et  on  abandonne  la 
solution  à  la  cristallisation.  Pendant  le  refroidissement,  le  mucate 
d'aniline  se  dépose  en  grumeaux  composés  de  cristaux  enchevê- 
trés qu'on  jette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau. 

On  les  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

On  obtient  le  même  mucate  en  chauffant  de  l'acide  mucique 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  série,  t.  vi,  p.  136.  —  1872. 
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avec  un  excès  d'aniline  dans  un  n^alras  muni  d'un  app6|reil  à  ^r©- 
flux  ;  il  se  produit  en  même  femps  de  la  mucanilide. 
2G6Hiooa4.4G6H'îAz=C6Hio08(G6H'ïAz)24-G6HW(G6H5HA«)2-f'âH20. 

On  sépare  les  deux  corps  en  traitant  à  plusieurs  reprises  par  de 
Teau  bouillante,  le  mucate  est  soluble  et  Tanilid^  insoluble. 

Le  mucate  d'aniline  constitue  des  cristaux  jaune  pâle  solubles 
dans  Teau  bouillante  et  perdant  de  Taniline  par  rébuUition  pro- 
longée de  la  solution  aqueuse  ;  ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcoD) 
bouillant,  mais  s'y  décompose  entièrement  par  une  action  prolon- 
gée et  perd  toute  Taniline. 

Le  sulfure  de  carbone  n'a  pas  d'action  à  froid,  mais  pnlève  l'a- 
niline  en  excès  et  peut  ainsi  servir  à  purifier  le  sel.  Lorsqu'à!^ 
chauffe  avec  des  alcalis,  il  se  forma  des  mucatps  alcalins  et  Vani  * 
Une  est  éliminée.  Chauffé  au  bain  d'air,  Je  mupate  d'aniline  perd 
de  Teau  et  se  transforme  en  mucanilide;  à  la  distillation  sèche,  il 
se  scinde  en  aniline,  eau,  acide  carbonique  et  phényle-^pyiTol. 
•  Action  de  rébuUitio^  sur  lei  v(\i;koatQ  d'miUm.  —  Lorsqu'on  fait 
bouillir  pendant  quelque  tQmps  une  solution  aqueuse  de  mucatQ 
d'aniline,  l'aniline  est  éliminée  ;  mais  il  ne  semble  pas  se  former 
le  sel  acide  {Cfi\{^^O^YC^^WKz\  on  constate  la  production  d'un 
mélange  de  mucate  d'aniline  et  d'acide  mucique  ;  l'auteur,  n'ayant 
pu  obtenir  ce  mélange  à  l'état  cristallisé,  pense  qu'il  se  produit  de 
V acide  paramucique^  qui  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que 
l'acide  mucique  ordinaire. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  mucate  d'aniline.  —  Chauffé  pen- 
dant quelque  temps  à  100«»,  1q  mucate  d'aniline  perd  de  Teau  ;  si 
on  élève  la  tempérfiture  de  li5  à  120°,  il  se  dégage  de  l'anili|:ie;  e][i 
môme  temps  se  produit  une  certaine  quantité  de  mucanilide. 

Mucanilide^  C^H^O^  [  Az^.  —  On  a  vu  plus  haut  d^ins  quelles» 
C^H-^H  ) 
circonstances  ce  composé  se  produit  ;  le  mieux  est  cependant  de 
faire  agir  l'aniline  sur  le  mucate  d'éthyle,  on  emploie  un  excès 
d'aniline  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  solution  limpide  com- 
mence à  se  prendre  en  bouillie;  après  refroidissement  on  ajoute 
de  l'alcool,  et  on  lave  avec  ce  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  s'écoule  in^ 
colore.  Pour  éloigner  l'acide  mucique  libre,  on  traite  par  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  limpide  et  ne  dépose  plus  rien 
parle  refroidissement. 

La  mucanilide  constitue  de  petites  feuilles  très-minces -d'un 
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beau  blanc;  elle  est  complètement  insoluble  dans  Teau,  ralcool, 
réther,  la  benzine,  le  sulfure  de  cai'bone,  la  glycérine  et  lés 
acides  minéraux  étendus.  Bouillie  avec  de  la  potasse  concentrée, 
elle  se  décompose  avec  élimination  d'aniline  ;  l'acide  sulfurique 
concentré  la  transforme  en  une  masse  noire.  L'acide  azotique 
fupaant  la  dissout  en  un  liquide  d*un  beau  jaune  que  Veau  préci- 
pite; ca  corps  est  sans  doute  de  Vanilide  nitrée.  A  183-185^,  la 
mucanilide  se  décompose,  noircit  et  il  se  dégage  de  l'aniline. 

Produits  de  la  distillation  sèche  du  muoate  di  aniline,  —  Le 
mucate  d'aniline,  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  de  l'eau, 
de  l'acide  carbonique,  de  l'aniline  et  du  phényle-pyrrol  (1).  Ce  der- 
nier se  concrète  dans  le  récipient  et  le  col  de  la  cornue  sous  forme 
de  matière  blanche  que  Xox\  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique 
.  irès-dilué,  afin  d'enlever  l'aniline,  qu'on  lave  ensuite  avec  de 
l'eau  et  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  un 
mélange  d'eau  et  d'alcool. 

Le  phényle^pyrrol  CM\^,CfiH^X%  se  présente  sous  forme  de 
bqU^s  écailles  minces,  naci'ées,  blanches,  qui,  au  contact  pro- 
longé de  l'air,  deviennent  yougeâtres  ;  il  a  une  odeur  aromatique 
camphrée  et  fond  à  62°  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine  et  le  chloroforme  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  Les  acides 
minéraux  et  les  alcalis  ne  Tattaquent  point. 

Combinaison  de  phényle^pyrrol  et  de  bichlovuve  de  mercure^ 
(G4H4.G6H5.Az)2HgGl3. 

Un  mélange  de  solutions  alcooliques  de  phényle-pyrrol  et  de 
bichlorure  de  mercure  laisse  déposer  ce  composé  sous  forme  de 
flocons  blancs.  Le  pyrrol  se  combine  à  deux  molécules  de  bichlo-» 
rupe  de  mercure  (Andersen)  (2),  tandis  que  l'inverse  a  lieu  pour 
le  phényle-pyrrol.  La  combinaison  mercurique  est  moins  soluble 
dans  ralcool  bouillant  que  le  phényle-pyrrol;  elle  est  soluble  dans 
le  chloroforme  et;  le  sulfure  de  carbone,  elfe  est  légèrement  so- 
luble dans  l'eau  bouillante,  elle  est  insoluble  dans  la  benzine;  la 
potasse  bouillante  la  colore  en  jaune  sans  la  dissoudre,  l'acide 
chlorhydrique  la  dissout  en  un  liquide  vert. 

L'eau  mère  du  phényle-pyrrol  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
une  matière,  qui  semble  avoir  pour  formule  G^^H**Az2, 

(1)  Voir,  pour  les  travaux  se  rapportant  au  pyrrol,  Schwanert,  néportoîre 
de  Chimie^  t.  m,  p.  334  ;  Lubavin,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  i,  xiii, 
p.  80. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  P^e^rmaci^j  t.  cv,  p.  356.  -^  1858. 
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Mucate  de  toluidine  C6H*<>0«(C^H9Az)2.— On  le  prépare  comme 
le  sel  d'aniline;  il  constitue  des  cristaux  jaunâtres,  moins  solubles 
dans  Veau  bouillante  que  le  sel  d'aniline  ;  une  solution  bouillie 
pendant  quelque  temps  perd  de  la  toluidine.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  et  l'éthèr,  bouilli  avec  eux  il  perd  de  la  toluidine  ;  chauffé 
pendant  quelque  temps  au  bain  d'air,  il  se  transforme  en  muooto- 
luide;  soumis  à  la  distillation  sèche  il  se  décompose  en  eau, 
acide  carbonique  et  en  une  combinaison  décrite  plus  bas. 

Mucotoluide  C^H^O^  >  Az*.  Le  procédé  de  préparation  le  plus 

own  ) 

avantageux  consiste  à  faire  agir  la  toluidine  sur  le  mucate  d'é- 
•thyle  ;  on  ajoute  cet  éther  à  de  la  toluidine  chauffée,  tant  qu'il 
s'en  dissout,  on  continue  ensuite  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  la 
masse  s'épaississe  et  commence  à  se  concréter.  Après  le  refroi- 
dissement on  ajoute  de  l'alcool  et  on  fait  bouillir  plusieurs  fois 
pour  enlever  l'excès  de  base,  on  filtre  et  on  dessèche  à  lOO*. 

La  mucotoluide  forme  de  petites  feuilles  minces,  blanches,  elle 
est  tout  aussi  insoluble  que  la  mucanilide  ;  la  potasse  concentrée 
la  décompose  en  éliminant  de  la  toluidine. 

Distillation  sèche  du  mucate  de  toluidine.  —  Il  ne  se  produit 
pas,  comme  on  pourrait  penser,  un  toluyle-pyrrol,  mais  le  com- 
posé C**H*^Az2,  qui  est  peut-être  G^H*  combiné  à  deux  molécules 
C^H^Az.  Ce  composé  est  difficile  à  débarrasser  d'une  autre  sub- 
stance qui  renferme  plus  de  carbone.  Il  forme  de  belles  écailles 
blanches  nacrées,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone.  Son  odeur  est  forte  et  aromatique;  il  est  très-élec- 
trique, de  sorte  que  sous  l'action  du  pilon  il  s'éparpille  en  tous 
sens.  Il  fond  à  86°  et  n'est  pas  attaqué  par  les  réactifs  ordinaires. 

Sur  le  dlnitrobenzile;  par  H.  A.  SAGUMENNI  (1). 

Le  benzile  fournit  deux  dinitrobenziles  isomériques  par  l'action 
de  l'acide  azotique  fumant  et  bouillant,  La  solution  alcoolique  du 
produit  de  la  réaction  laisse  déposer  des^crislaux  ressemblant  à  de 
la  mousse  et  qui,  après  plusieurs  semaines,  se  résolvent  dans  les 
eaux  mères  en  un  mélange  d'octaèdres  jaunes  et  durs  et  de  la- 
melles incolores.  Ces  dernières  s'obtiennent  pures  par  une  nou- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaftj  t.  v,  p.  1100.  —  1872,  n«  20. 
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velle  cristallisation  ;  mais  les  octaèdres  donnent  de  nouveau  un 
mélange  qu*il  faut  séparer.  Les  octaèdres  fondent  à  131^,  les  lames 
à  Hl^y  et  les  cristaux  primitifs  de  107  à  127<>.  Les  octaèdres  se 
dissolvent  dans  41  p.  d^alcool  bouillant  et  dans  137  p.  d'alcool 
froid.  Les  tables  exigent  52p,5  d'alcool  bouillant  et  290  p.  d'alcool 
froid.  Tous  ces  cristaux  ont  pour  composition  G*4H*(Az02)20*. 

Sur  la  réduetion  de  la  désoxybenzoïae;  par  SI.  A.  SAGUHENNI  (1). 

Le  produit  de  réduction  de  la  désoxybenzoïne  décrit  par  MM.  Lim- 
pricht  et  Schwanert,  et  qui  renferme  G^^H^^O^,  s'obtient  facile- 
ment de  la  manière  suivante.  On  ajoute  2  p.  de  poudre  de  zinc  et 
1  p.  de  désoxybenzoïne  dans  une  solution  de  1  p.  de  potasse  dans 
7  p.  d'alcool  ;  on  chauffe  doucement  pour  favoriser  la  réaction, 
jusqu'à  ce  que  la  solution,  d'abord  brune,  soit  devenue  jaune 
clair.  On  obtient  une  bouillie  épaisse  qu'on  lave  à  l'alcool  froid  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique.  Le  produit  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement en  aiguilles  fusibles  à  164^,  solubles  dans  30  p.  d'al- 
cool bouillant  et  dans  150  p.  d'alcool  froid,  à  90  centièmes. 

Ainsi  obtenu,  le  produit  de  réduction  n'est  pas  pur  et  il  faut  le 
soumettre  à  une  série  de  cristallisations.  Quand  il  est  tout  à  fait 
pur,  il  fond  à  213<>  etse  dissout  dans  195  p.  d'alcool  bouillant. 

Le  corps  décrit  par  MM.  Limpricht  et  Schwanert  fondait  à  150^  ; 
l'auteur  l'a  préparé  par  la  même  méthode  (action  de  l'amalgame  de 
sodium),  et  est  arrivé,  en  le  purifiant  complètement,  à  le  faire 
fondre  également  à  213^. 

Le  composé  C^^H^sO^  se  dédouble  en  partie  par  la  distillation 
en  désoxybenzoïne  et  hydrate  de  stilbène  : 

G28H2602=GUH140+G14H120. 

Sur  l'acide  suif ocinnamlque  ;  par  SI.  RUDNEW  (â). 

L*acicle  cinnamique  produit,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique  fumant,  deux  acides  sulfoconjugués  isomériques. 

U acide  parasulfocinnamiqae  C^H^SO^  -f  5H20  cristallisé  en 
grands  prismes  clinorhombiques.  —  Son  sel  acide  de  baryum 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1102.  —  1872,  n©  20. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschâft,  t.  v,  p.  1104.  -^  1872,  n   20. 
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forme  de  longueâ  aiguilles  peu  solubles  ((?»H''S0^)«Ba-|-3H^0.  Il 
donne  de  l'acide  paroxybenzoïque  par  la  fusion  avec  la  potasse. 
L'acide  isomérique  cristallise  difBcilement;  et  en  cristaux  con- 
.  fus;  son  sel  acide  de  baryum  (G9mS05)2Ba+l  VaH^O  cristal- 
lise en  mamelons.  Ses  sels  sont  plus  solubles  que  ceux  de  Tacide 
para,  La  fusion  avec  la  potasse  paraît  donner  de  Tacide  oxyben- 
zoïque. 

Sur  la  manière  de  reconnaître  la  présence  de  l*eau  dans  les 
essences;  par  H.  G.  LEUCHS  (1), 

Lorsqu'on  ajoute  aux  essences  plusieurs  fois  leur  volume 
d'essence  de  pétrole,  il  se  produit  un  trouble  déterminé  par  l'ap- 
parition de  gouttelettes  dont  la  quantité  est  d'autant  plus  grande 
que  l'essence  renferme  plus  d'eau. 

En  opérant  de  cette  manière,  on  a  reconnu  que  les  essences  de 
lavande,  d'œillet,  d'aspic,  de  cannelle,  de  romarin,  de  sassafras, 
de  genièvre,  de  citron  et  de  bergamote  renferment  de  l'eau  ;  l'es- 
sence de  Portugal  et  Thuile  de  Gaultheria  procumbens  n'en  con- 
tiennent que  des  traces.  Sont  anhydres  les  essences  de  térében- 
thine, de  cédrat,  de  citron,  de  rue  et  de  succin. 

Recherclies  sur  la  enrcumlne;  par  M.  IVANOW-GAJE VSK¥  (2). 

L'auteur  a  rectifié  une  grande  quantité  d'essence  de  curcuma. 
Les  fractions  distillant  à  280-290^  renferment  80,2  à  80,  4  o/o  de 
carbone  et  10,8  à  10,0  d'hydrogène.  Les  portions  inférieures  ren- 
fermaient moins  de  carbone  et  plus  d'hydrogène.  La  portion  de 
280  à  290®,  soumise  à  l'action  de  l'acide  chromique,  s'oxyde  à 
froid,  avec  dégagement  de  gaz.  A  la  distillation,  il  passe  une  huilô 
acide  bouillant  de  150  à  170^,  et  paraissant  formée  par  les  acides 
valérique  et  caproïque. 

Pour  obtenir  un  bon  rendement  de  curciimine,  il  faut  traiter 
l'extrait  éthéré,  débarrassé  d'éther,  par  de  l'ammoniaque  faible, 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'enlève  plus  de  résine.  On  dissout  ensuite 
le  résidu  dans  l'ammoniaque  concentrée  et  bouillante,  et  Ton 
traite  la  solution,  d'un  rouge  foncé,  par  un  courant  d'acide  cart)o- 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie^  nouv.  série,  t.  vi,  p.  159.  —  1872i 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  1102.  —  4879,  no  20* 
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Bique;  il  se  dépose  des  tloooas  de  curoumitie  pure»  fusible  à  iiOO 
(un  peu  plus  fusible  qUe  la  cul*cumine  cristallisée).  250  grammes 
d'extrait  éthéré  fournissent  100  grammes  de  curcumine.  La  solu- 
tion alcoolique  de  curcumine  réduit  le  nitrate  d'argent  ;  les  solu- 
tions alcalines  réduisent  les  sels  mercureux.  La  cembinaison 
plombiquè,  d'un  rouge  brique,  renferme  C*^H*4PbO*. 

Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  la  curcumine  fournit  l'es- 
sence de  curcùma,  bouillant  de  280  à  290». 

Lorsqu'on  la  traite  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique,  on  la  transforme  en  acide  téréphtalique, 

La  fusion  avec  la  potasse  donne  de  Vacide  protocatéchique 

La  rosocyanine  de  M.  Schlumberger  (obtenue  en  chauffant 
100  ^"^  d'extrait  alcoolique  de  curcuma  avec  36^  d'acide  sulfu- 
rique et  30 S'  d'acide  borique)  forme  une  poudre  cristalline 
pourpre,  soluble  clans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  est 
colorée  en  bleu  foncé  par  des  traces  d'alcalis.  Elle  se  décompose 
à  220<>  sans  fondre.  L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  ;  l'a- 
cide sulfurique  la  dissout  et  l'abandonne  de  nouveau  par  l'addition 
d'eau  en  flocons  d'un  rouge  brun.  Elle  renferme  60,3  à  60,8  de 
•carbone  et  6,4  à  7,0 ^/q  d'hydrogène;  elle  est  exempte  d'acide 
borique. 

Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de  Vacide  paroxyton» 
zoïque* 

E^ehe^he»  uut  l'acide  cllrîqaei  par  M.  M.  SAEAlKDmAKl  (1). 

L'acide  citrique  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  avec  1  mo- 
lécule d'eau  de  cristallisation,  lorsqu'on  ne  l'a  pas  chauffée  au 
delà  de  iOO^  ;  cette  eau  se  dégage  rapidement  à  l'air.  Les  cris- 
taux séchés  à  130<>  fournisseilt  par  une  nouvelle  cristallisation  des 
cristaux  anhydres  ;  il  en  est  de  même  lorsqu'on  fait  bouillir  long- 
temps la  solution  d'acide  citrique  ;  l'auteur  regarde  ces  cristaux 
anhydres  comme  formés  par  un  acide  isomérique  de  l'acide  citrique. 

L'éther  citrique  neutre  renferme  C6H^(G2H^)30''.  Mis  en  diges- 
tion pendant  24  heures  à  75-H0<>  avec  de  l'ammoniaque  alcooli- 
que, il  donne  le  composé  Gm^>{AzU^)%C^WO)0^,  que  l'auteur 
nomme  citraméthane.  C'est  une  poudre  amorphe,  hygroscopique, 
d*un  vert  foncé,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
l'éther. . 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  HOC.  —  1872,  n©  20. 
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Recherehes  sur  les  polymères  de  la  morplilne  et  sur  leurs  dérlTésf 
par  MM.  C.-R.-A.  WRIHGT  et  E.-L..  ]IIAYBR(1}. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  du  chlorhydrate  de 
morphine  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  il  se 
forme  une*  combinaison  des  deux  chlorures  qui  peut  de  nouveau 
être  dédoublée  ;  mais  si  Ton  prolonge  l'action  plus  longtemps,  on 
obtient,  suivant  la  température,  la  concentration  et  la  durée  de 
l'opération,  la  série  des  chlorhydrates  suivants  : 

A.  Apomorphine    (  télradimor- 

phine  ) G68H68AzW,4HGl. 

B.  Base    soliible    dans    l'éther  ; 

chlorhydrate  incristallisable. ..    C3m3'îlJlAz205,2HGl. 
G.  Base  insoluble   dans   l'éther; 
polymère  de  l'amorphine  ;  chlor- 
hydrate incristallisable G»36Hï36Az80i6,8HGi. 

D.  Base  insoluble   dans   l'éther  ; 

chlorhydrate  incristallisable...    G1«chi45g1Az8O20.8HG1. 

E.  Amorphine  impure,  ou  un  iso- 
mère probable  de  cette  base. 

L'acide  chlorhydrique  et  la  morphine  donnent  à  iOO",  après 
5  à  6  heures,  les  sels  suivants  : 

F.  G34H39GlAz206,2HGl Ghlorhydrate  de  morphine  +HG1 

G.  G34H3'îGlAz205,2HGl —  —        +HG1— H20 

H.  G34H36G12Az203,2HGl —  —    +2HG1— 2H20 

La  première  action  paraît  être  la  fixation  d'acide  chlorhydrique; 
ce  n'est  qu'ensuite  qu'il  y  a  élimination  d'eau.  La  dernière  base 
est  l'homologue  de  la  chlorocodide  de  MM.  Matthiessen  et  Wright. 
Comme  cette  dernière  ne  se  polymérise  pas  sous  l'influence  de 
l'eau,  mais  régénère  la  codéine,  les  auteurs  concluent  que  les 
trois  dernières  bases  mentionnées  ci-dessus  dérivent  de  la  mor- 
phine non  polymérisée,  et  que  celle-ci  renferme  Ç^^H^^Az^O^  et 
non  Ç^'^Hi^AzO». 

Une  action  plus  avancée  de  l'acide  chlorhydrique  fournit  de 
l'apomorphine  et  une  tètrabase  C*»«H*»*Cl2Az802*,8HCl. 

Les  recherches  de  Arppe  et  celles  de  Laurent  et  Gerhardt  sur 
la  sulfomorphine  montrent  que  le  résultat  final  de  Faction  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  moi^phine  est  une  espèce  d'amide.  Les  au- 

^i)  Deutsche  chemische  Gesellscbafty  t.  v,  p.  1109.  —  1872,  ii«  20. 
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teurs,  en  s'appuyant  sur  les  résultats  suivants,  pensent  que  cette 
dernière  constitue  un  dérivé  tétrapolymérisé  : 

L'acide  sulfurique  étendu,  en  agissant  à  100°  sur  la  morphine, 
produit  successivement  de  la  trimorphine  G*02H***Az60*®  et  de  la 
tétramorphine  C^^^H^î^^Az^O**,  homologiifes  de  la  tricodéine  et  de 
la  tétracodéine.  Il  ne  se  forme  pas  de  dimorphine.  La  sulfomor- 
phine  de  Laurent  et  Gerhardt  n'est  autre  chose  que  du  sulfate  de 
tétramorphine. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  généraux  auxquels  ôont 
arrivés  les  auteurs.  La  morphine  et  les  polymères  sont  représen* 
tés  par  les  symboles  M,M*,M3  et  M*;  (M+H*)*  représente  unô 
tétrabase  résultant  de  la  fixation  d'hydrogène  : 

SÉRIE  PRIMITIVE. 

Nom  de  la  base.  Formation.  Composition. 

Morphine M. 

Base  F Morphine  et  HGl M+HGl. 

—  G —  et  ZnGP  ou  HGl.  M+HGl— H^O. 

—  H —  et  HGl ;. .  M+-2HG1— 2H20. 

SÉRIE  DIPOLYMÉRISÉE. 

Dimorphine   hypothé- 
tique   M2. 

!  Morphine  et  HGl... 
—  ZnGP . 

—  P04H3 

—  S04H2, 


M2— 4H20. 


SÉRIE  TRIPOLYMÉRISÉE. 

Trimorphine Morphine  et  S04H2 ...  M3. 

-  Trimorphine  et  HGl. .  M3+2HG1— 2H20. 

SÉRIE  TÉTRAPOLYMÉRISÉE. 

Tétramorphine Morphine  et  S0*H2 . . .  M*. 

Diapotétramorphine . .  —  PO^HS. , .  MS*— H20. 

Octo-apotétramorphine  —         ZnGP. . . .  M*— 8H20. 

—  —  '—         M4+HGI-4H20. 

—  —  HGl M4+2HGI. 

—  Diapotétramorphine  et 

HGl M4+2HGI-4H20. 

—  Diapotétramorphine  et 

HI M4-I-2HI— 4H20. 

NOUV.   8ÉR.,  T.  XIX.    1873.   —  SOC.   CHIM.  ^li 
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SÉRIE  TÉTRAPOLYMÉRISÉE  HYDROGENEE. 

Base  hypothétique. ,., •,..  (M-+-I1*)* 

—  .,..  Morphiïije   et   III  plus 

phosphore., (M+H4)*-HHI-4H20. 

—  ....  Base  précédente  et  eau  (M-i-n4)'*-f.2HI--41PO. 

—  ....  Action    prolongée    de 

l'eau (M-+-H4)4+H1— 41120. 

Beelierclie«  swf  la  nieptiindi  p^  Mt  H.  W^IDBL  (1). 

Ce  mémoire  est  un  développement  de  la  note  qui  a  déjà  été  pu-r 
bliée  dans  ce  recueil,  concernant  Tacide  nicotianique{2). 

Pour  préparer  cet  acide,  oa  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  en 
agitant,  1  p.  de  nicotine  dans  25  p.  d'acide  nitrique  fumjant,  main- 
tenu froid  par  de  la  glace.*  On  laisse  ensuite  la  température  s'éle- 
ver vers  20-25^;  lorsque  la  vive  réaction  qui  se  manifeste  alors 
est  calmée,  on  fait  bouillir  le  liquide  jusqu'à  ce  que  sa  coloration 
soit  devenue  jaune,  puis  Ton  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse.  Ce  résidu  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Le  pro- 
duit qu'on  obtient  ainsi,  privé  des  eaux  mères  au  moyen  de  la 
trompe,  constitue  l'azotate  du  produit  d'oxydation.  On  transforme 
celui-ci  en  combinaison  argentique,  qu'on  décompose  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'acide  nicotianique  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant,  à 
peu  près  insoluble  dans  l'éther.  Chauffé,  il  fond  et  se  sublime. 

L'azotate  d'acide  nicotianique  2(C*<>H8Az203)-f3Az03H  cristal- 
lise en  prismes  ou  en  lamelles  incolores  renfermant  3  V^  H*0  qui 
se  dégagent  à  110^. 

Chlorhydrate  2(C*  WA2^0a)-j-8HGl.  —  Poudre  cristalline  ou 
prismes  isolés  obtenus  en  traitant  l'acide  nicotianique  par  l'acide 
chlorhydrique  fumant.  Il  donne  un  chloroplatinate  en  prismes  cli- 
riorhombiques  volumineux,  de  couleur  orange.  Rapport  des  axes 
=1,6233  : 1 : 1,8251.  Inclinaison  des  axes  ac=73°55'.  Faces  ob- 
servées :  AV^>  ^*A  ^S  Pf  ^* 

Bromhydrate  2(C*0H»Aa«Oa)4^HBr.  —  Ressemble  au  chlor- 
hydrate. 

(1)  Anmha  dur  Cihemie  udd  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  328.  —  1873. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvni,  p.  409. 
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Nicoéianate  d'argent  et  azotate  (ï argent 

2(Gï0H'ïAgAz2O3)+8AzO3A  g. 

—  Précipité  cristallin  J)lanc,  s'altérant  par  les  lavages. 

Nieotianate  d'argent  basique  2(G^oH'AgAz203)+3Ag20.— Pré- 
cipité volumineux  peu  soluble,  assez  stable  à  la  lumière,  obtenu 
par  Taddition  d'azotate  d'argent  à  Tacide  nicotianique  neutralisé 
par  l'ammoniaque. 

Sel  de  calcium  (C^m''Az^0^)^Ca+^G^^ll^A7.^0^Ga.  —  Prismes 
obliques  incolores,  bien  formés,  à  faces  striées,  peu  solubles. 
Système  clinorhombique,  Faces  observées  d  ^/^,ni.  Inclinaisons 
m  :  /22=107«»10;  ;  d*/^  -  ^7^=59010'. 

Les  cristaux  renferment  IQH^O  qu'ils  perdent  à  115^. 

Pour  les  réactions  fondamentales,  nous  renvoyons  à  la  pre- 
mière note. 

Sur  l^hyoscyamine  ;  par  M.  G.  MERK  (1). 

La  plupart  des  traités  de  chimie  décrivent  l'hyoscyamine  comme 
un  corps  cristallisé.  M.  Hœhn  a  montré  récemment  (t.  XV, 
p.  294)  qu'on  ne  peut  l'obtenir  qu'à  l'état  d'une  masse  cireuse. 
L'auteur  a  reconnu  que  si  l'on  distille  celle-ci  dans  un  courant 
d'hydrogène,  on  obtient  un  liquide  incolore  qu'il  regarde  comme 
la  base  pure.  Celle-ci  se  range  donc  à  côté  de  la  conicine  et  de 
la  nicotine.  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  conicine.  Elle  est  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éthcTy  un  peu  aussi  dans  Teau.  Elle 
brunit  à  l'air,  devient  plus  épaisse  et  répand  une  odeur  pénétrante 
et  désagréable;  elle  est,  dans  ce  cas,  insoluble  dans  l'éther*  Elle 
est  très-alcaline.  Ses  sels  sont  solubles  et  difficilement  cris- 
tallisables  ;  le  sulfate  et  le  chlorhydrate  ne  cristallisent  pas  ;  l'azo- 
tate est  en  longues  aiguilles.  L'oxalate  est  cristallin*  L'auteur  n'a 
pas  encore  examiné  l'action  de  cette  hyosoyamine  liquide  sur 
l'économie  animale. 

Sur  la  ftraiigttltee  et  sur  faelile  fmA^uUquei  par  H.  A.  FAUSt  (2]é 

L'acide  frangulique  se  produit  par  le  dédoublement  de  la  fran- 
guline  (3).  Pour  l'obtenir  en  grand,  Tauteur  fait  bouillir  Téçorce 

(1)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie  y  U  xxxviti,  p.  20S. 

(2)  Annalén  der  Cbemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  2â9. 

(3>  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  x».  p.  48ô  et  t.  xvi,  p.  S38.— 1873. 
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de  bourdaine  avec  de  Teau  à  laquelle  il  ajoute  20  à  30  parties  de 
soude  après  une  heure  d'ébuUition,  puis  continue  à  faire  bouillir 
quelques  heures.  La  liqueur  filtrée,  neutralisée  par  Tacide  chlor- 
liydrique ,  laisse  déposer  par  une  ébullition  prolongée  Tacide 
frangulique  en  masse  adhérente.  Le  précipité  lavé  et  séché  est 
dissous  dans  Talcool  et  précipité  successivement  par  Tacétate 
neutre,  puis  par  le  sous-acétate  de  plomb.  L'acide  frangulique  se 
trouve  dans  le  dernier  précipité;  on  le  met  en  liberté  en  le  dé- 
composant par  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  d*alcool,  on  fait 
bouillir  et  Ton  filtre.  L'acide  frangulique  ainsi  obtenu  doit  être 
.lavé  à  la  benzine  et  cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  25kilogr. 
d'écorce  ne  fournissent  que  quelques  grammes  de.cet  acide. 

L'acide  frangulique  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles 
oranges  ou  brunes,  groupées  en  étoiles.  Il  cristallise  par  évapo- 
ration  lente  en  aiguilles  et  en  tables  quadratiques.  Il  fond  à  252- 
254®  et  se  sublime  déjà  à  une  température  inférieure. 

L'eau  bouillante  ne  dissout  que  peu  d'acide  frangulique,  en  pre- 
nant une  teinte  rougeâtre.  La  potasse  le  dissout  et  la  solution 
rouge  cerise  est  décolorée  par  la  poudre  de  zinc,  mais  se  colore 
de  nouveau  à  l'air. 

Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  de  Tanthracène. 

La  formule  G**H*<>05  donnée  précédemment  pour  l'acide 
franguhque  comprend  l'eau  de  cristallisation  et  doit  s'écrire 
Ci4H80*+lV2H20.  A  120O  il  perd  une  molécule  H^O  ;  le  reste  de 
l'eau,  VaH^O)  ^^  se  dégage  qu'à  180».  Cette  formule  est  justifiée 
par  les  dérivés. 

Acide  dibromofrangulique  G^^H^Br^O*.  —  Poudre  cristalline 
(courtes  aiguilles  microscopiques),  rouge  pâle,  très-peu  soluble 
dans  l'alcool  froid  ;  il  s'obtient  par  l'addition  de  brome  à  la  solu- 
tion  alcoolique  d'acide  frangulique. 

Acide  diacétylfranguliqaeCS^W{Cm^O)^0^.  —Il  s'obtient  lors- 
qu'on chauffe  l'acide  frangulique  à  150°  avec  un  excès  de  chlorure 
d'acétyle.  Il  se  dissout  dans  300  p.  d'alcool  bouillant  et  se  sépare 
en  lames  brillantes  (prismes  rectangulaires  obliques).  Ilfond  à  184°. 
L'ammoniaque  le  dissout  lentement  avec  une  coloration  rouge. 

Ce  composé  se  prête  très -bien  à  la  purification  de  l'acide  fran- 
gulique, en  raison  de  sa  faible  solubihté  dans  l'alcool  bouillant. 
La  potasse  le  dédouble  facilement. 

L'acide  frangulique  représente  une  dihydroxyle-anthraquinone, 
c'est-à»dire  un  isomère  de  l'alizarine  et  peut-être  le  rencon- 
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trera-t-on  parmi  les  produits  secondaires  de  la  fabrication  de  Tali- 
zarine  artificielle. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Sar  an  nouveau  proeédé  de  fabrication  de  la  sonde  eaustiquei 
par  M.  VIT.  HELBIO  (1). 

La  majeure  partie  de  la  soude  caustique  obtenue  dans  les  fa- 
briques de  soude  est  retirée  des  dernières  eaux  mères  de  la  soude 
brute.  Ces  eaux  mères,  ainsi  que  les  lessives  de  soude  caustique 
obtenues  en  décarbonatant  la  soude  par  la  chaux,  renferment, 
outre  la  soude  caustique,  le  carbonate  de  soude,  etc.,  des  combi- 
naisons cyanées,  et  surtout  sulfurées.  Ces  dernières  doivent  être 
soigneusement  éliminées  si  Ton  veut  obtenir  un  produit  marchand. 
On  a  cherché  à  y  arriver  par  l'action  du  salpêtre,  par  celle  de 
certains  oxydes  métalliques  et  enfin  en  insufflant  de  Pair  dans  la 
masse  pendant  son  évaporation.  C'est  ce  dernier  moyen  qu'em- 
ploie l'auteur,  maison  faisant  agir  l'air  sur  le  produit  fondu  au 
rouge. 

On  évapore  la  lessive  dans  des  chaudières  en  fonte.  Il  arrive 
un  moment  où  les  combinaisons  cyanogénées  contenues  dans  la 
masse  pâteuse  se  décomposent  avec  dégagement  d'ammoniaque 
et  dépôt  de  charbon.  Lorsque  ce  point  est  atteint,  on  pousse  le 
feu,  de  manière  à  atteindre  le  rouge.  Le  produit  devient  alors 
plus  fluide.  On  adapte  sur  les  chaudières  un  couvercle  de  tôle 
muni  d'un  tuyau  que  traverse  un  tube  en  fer  ;  celui-ci  plonge  au 
fond  de  la  masse  et  sert  à  y  insuffler  de  l'air.  Le  graphite  qui  s'est 
séparé  vient  nager  à  la  surface  ;  on  peut  ou  bien  le  recueillir  ou, 
comme  il  n'est  pas  utiHsable,  le  laisser  brûler.  On  essaye  de  temps 
à  autre  la  masse  pour  voir  si  le  soufre  est  entièrement  oxydé. 
Quand  on  a  reconnu  qu'il  en  est  ainsi,  on  cesse  de  chauffer,  on 
laisse  se  clarifier  la  masse  fondue  et  on  la  coule  comme  à  l'ordi- 
naire. 

Essai  eommercial  des  nitrates;  par  M.  H.  JOULIE  (2). 

Le  procédé  consiste  à  transformer  les  nitrates  en  chlorures  en 
les  chauffant  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  du  sel  ammo- 

(!)  Dingler's  polytechnisches  Journal j  t<  ccvi,  p<  375< 
(â)  Comptes  renduSf  t.  lxxvi,  p.  230; 
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niac,  et  à  doser  le  chlore  avant  et  après  l'opération,  a  Taide  d'une 
solution  titrée  de  nitrate  d'argent  et  du  chromate  de  potasse  (pro- 
cédé Mohr).  La  différence  entre  les  deux  résultats  donne  le  chlore 
qui  s'est  substitué  à  l'acide  azotique,  Il  suftit  de  multiplier  cette 
différence  par  1,52  pour  avoir  l'acide  azotique  contenu  dans  le 
nitrate  essayé. 

Le  poids  de  la  masse  calcinée  comprend  les  chlorures  préexis- 
tants et  oeux  provenant  de  la  transformatign  du  nitrate,  les  sul- 
fates et  les  matières  insolubles. 

Pour  le  nitrate  de  soude,  si  Ton  transforme  par  le  calcul  le 
chlore  total  en  chlorure  de  sodium,  on  doit  obtenir  un  nombre 
très-voisin  du  poids  de  la  masse  calcinée  ;  s'il  était  égal  ou  supé- 
rieur, on  serait  averti  d'une  erreur;  s'il  était  inférieur  de  plus  de 
0,50  à  0,75  p,  100  du  nitrate  assayé,  il  y  aurait  lieu  de  doser  les 
matières  étrangères. 

Pour  le  nitrate  de  potasse,  le  chlore  préexistant  calculé  en  chlor 
ruPô  de  sodium,  et  le  chlore  de  transformation  calculé  en  chlorure 
de  potassium,  doivent  donner  aussi  une  somme  un  peu  inférieure 
au  poids  de  la  masse  calcinée  ;  s'il  était  égal  ou  supérieur,  cela 
pourrait  indiquer  la  présence  du  nitrate  de  soude  et  il  faudrait 
doser  le  potassium, 

BIeiar«  des  températures  par  l'éleetrlelté  f  par  C.<*lW^llllains 
SIKBIilNI^  (1), 

L'auteur  mesure  les  températures  par  la  variation  de  conducti- 
biUté  électrique  qu'éprouve  un  fll  de  platine  lorsqu'on  le  chauffe 
plus  ou  moins  fortement.  Le  fll,  lorsqu'il  s'agit  de  mesures  de 
hautes  températures,  e$t  enroulé  en  spirale  sur  une  bobine  de 
porcelaine  et  garanti  de  l'action  directe  de  la  source  de  chaleur 
par  un  tube  de  même  substance.  Il  peut  être  relié  par  de  gros 
conducteurs  à  un  galvanomètre  ou  à  un  voltamètre  différeniiels  et  à 
une  pile.  Il  est  facile  de  mesurer  les  températures  peu  élevées  en 
lançant  le  courant  de  la  pile  dans  deux  circuits,  dont  l'un  com- 
prend le  galvanomètre  différentiel  et  la  spirale  chauffée,  et  dont 
l'autre  traverse  une  seconde  spirale  entièrement  semblable  et  le 
galvanomètre  (en  sens  inverse).  On  plonge  la  seconde  spirale  dans 
un  bain  que  l'on  peut  chauffer  ou  refroidir  à  volonté  ;  lorsque  le 

(1)  Chemical  News,  t .  xxvi,  pp.  152,  164. 
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galvanomètre  marque  zéro  on  est  sûr  que  la  température  des  deux 
spirales  est  la  même.  On  peut  donc  déterminer  ainsi  la  tempéra- 
ture d'un  point  éloigné  ou  inaccessible.  Pour  les  hautes  tempé- 
ratures, on  emploie  un  voltamètre  différentiel  d'une  construction 
particulière;  le  niveau  de  Teau  à  Textérieur  du  tube  voltamètre 
peut  être  élevé  ou  abaissé  à  volonté,  de  façon  à  coïncider  avec  le 
niveau  inférieur.  Deux  tubes  sont  disposés  parallèlement  et  peu* 
vent  s'ouvrir  par  le  haut  pour  être  remplis  complètement  de  li- 
quide au  commencement  de  chaque  expérience*  On  joint  aux 
pôles  d'une  même  pile,  d'une  part  un  circuit  comprenant  le  premier 
voltamètre,  un  conducteur  d'une  résistance  y  et  une  spirale  de  pla* 
tine  de  résistance  R,  d'autre  part  un  autre  circuit  comprenant  le 
second  voltamètre,  un  conducteur  de  résistctnoe/  et  une  spirale 
de  platine  d'une  résistance  R'  variable  avec  la  température, 

Lorsque  le  courant  a  passé  pendant  quelque  temps  dans  le 
double  circuit,  on  a  pour  l'expression  du  rapport  des  volumes  ga- 
zeux obtenus  dans  le  premier  et  dans  le  second  voltamètre 

V  ^  R'+y 

V  ""  R+jT 

Or,  l'on  connaît  à  l'avance  R,^  et  /•  R'  est  donc  connu  et  II  suf- 
fit de  savoir  la  résistance  Ro  de  la  spirale  à  zéro  et  la  loi  de  la 
variation  de  la  conductibilité  avec  la  température  pour  connaître 
celle  de  la  spirale,  M.  Siemens  a  donné  une  formule  pour  expri- 
mer cette  loi  ;  et  une  table  qui  fournit  directement  la  température 
d'après  le  rapport  V  :  V. 

Ptœéàé  Honnler  poaf  l'extraetlon  do  enivre  (1). 

Le  grillage  de  minerais  de  cuivre  sulfurés  avec  de  la  soude 
produit  du  sulfate  acide  de  sodium  et  les  oxydes  de  fer  et  de 
cuivre.  A  une  température  plus  élevée,  les  sulfures  métalliques 
sont  transformés  en  sulfate  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
du  sulfate  acide  de  sodium  ;  mais  le  sulfate  de  fer  se  décompose 
de  nouveau.  En  lessivant  la  masse,  on  enlève  le  sulfate  de  cuivre 
et  le  sulfate  de  sodium  ;  on  sépare  la  majeure  partie  de  ce  der- 
nier sel  par  une  première  cristallisation  ;  le  reste  cristallise  en- 
suite avec  le  sulfate  de  cuivre.  Après  dessiccation  du  sulfate  de 
cuivre,  on  le  calcine  au  rouge  avec  du  charbon,  on  lave  à  l'eau  et 

(1)  Engineering  and  Mining  ^outnal,  1872,  n"  8. 
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on  soumet  à  raffinage  le  résidu  formé  de  cuivre  métallique  et 
d*oxyde. 

On  économise,  par  ce  procédé,  le  fer  devant  servir  à  préparer 
le  cuivre  ;  la  perte  en  sel  de  soude  n'est  que  de  1  Vo»  ^*  ^'^^ 
retire  97,5  Vo  ^^  cuivre  contenu  dans  la  pyrite. 

Sur  l'extraetlon  du  enlirre  parle  proeédé  HUIKT  et  DOUGLAS (1). 

Ce  procédé,  employé  aujourd'hui  au  Chili  et  dans  la  Caroline 
du  Nord,  repose  sur  la  décomposition  de  l'oxyde  de  cuivre  par  le 
chlorure  ferreux,  en  présence  du  chlorure  de  sodium  :  il  se  forme 
du  chlorure  cuivreux  soluble  dans  le  chlorure  de  sodium  ;  on  le 
dissout  et  on  le  décompose  par  le  fer.  Il  se  forme  ainsi  du  cuivre 
métallique  et  du  chlorure  ferreux  qu'on  fait  agir  sur  une  nouvelle 
portion  de  minerai  oxydé. 

Avant  l'introduction  de  nouveau  minerai  dans  le  bain,  on  dirige 
dans  celui-ci  un  courant  d'acide  sulfureux,  provenant  du  grillage 
des  minerais,  pour  empêcher  la  formation  de  chlorures  ferriques 
basiques. 

Les  avantages  de  ce  procédé  sur  les  autres  méthodes  par  voie 
humide  sont  de  n'employer  aucun  produit  chimique  autre  que  le 
sel  marin,  et  d'exiger  moins  de  fer  pour  précipiter  le  cuivre,  celui- 
ci  se  trouvant  à  l'état  de  chlorure  cuivreux.  Pour  empêcher  la 
formation  du  chlorure  cuivrique,  on  opère,  autant  que  possible,  à 
l'abri  de  l'air. 


Reeherehe  do  suere  de  raisin  et  do  soere  de  lait; 

par  M.  CAHPANI  (*2). 

L'auteur  emploie  comme  réactif  une  solution  concentrée  de 
sous-acétate  de  plomb  additionnée  d'une  solution  étendue  d'acé- 
tate de  cuivre.  Le  liquide  à  examiner  est  ajouté  à  5'^*'  de  cette  so- 
lution et  porté  à  l'ébullition  ;  s'il  contient  du  sucre  de  raisin,  le 
mélange  se  colore  et  laisse  déposer  un  précipité  jaune.  Le  sucre 
de  canne  n'agit  pas  sur  ce  réactif.  Une  solution  étendue  de  sucre 
de  lait  se  comporte  comme  le  sucre  de  raisin.  Si  les  solutions  dp 
ces  sucres  sont  concentrées,  le  précipité  est  rouge  brique. 

(1)  Berg-und  Hùttenmann.  Zeitung,  t.  xxxi,  p.  430. 

(2)  Archiy  der  Pharmacie,  t.  cxgviii,  p.  51^         . 
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Recherche  de  l*alcool  amyllque  dans  l'alcool  ordinaire  $ 

par  M.  R.  RŒTTGGR  (i). 

On  ajoute  quelques  fragments  d*iodure  de  potassium  à  l'alcool. 
Si  celui-ci  renferme  0,5  à  1  0/0  d'huile  de  pomme  de  terre,  il  se 
colore  après  quelques  minutes  en  jaune  clair.  Cette  coloration 
n'est  pas  due,  à  la  vérité,  à  l'alcool  amylique  lui-même,  mais  plu- 
tôt à  certains  acides  libres,  acides  acétique  ou  valérianique,  con- 
tenus dans  l'huile  de  pomme  de  terre;  cette  réaction  n'est  donc 
pas  assez  certaine.  L'auteur  en  cite  une  autre  qui  donne  des  ré- 
sultats plus  constants  :  une  solution  très-étendue  de  perman- 
ganate de  potasse  est  décolorée  beaucoup  plus  facilement  par 
ralcool  amylique  que  par  l'alcool  ordinaire. 

Fabrication  de  ftachslne  sans  arsenic;  par  HIH.  KEISTER, 
LUCIUS  et  RRUNING  (â). 

On  est  parvenu,  dans  la  fabrique  de  MM.  Meister,  Lucius  et 
Briining,  à  fabriquer  la  fuchsine  sans  employer  l'acide  arsénique. 
La  formation  de  la  rosalinine  repose  sur  l'action  de  la  nitroben- 
zine  sur  l'aniline  commerciale,  ou  plutôt  sur  la  toluidine.  Le  pro- 
duit obtenu  ne  le  cède  aux  meilleures  préparations  à  l'acide  arsé- 
nique, ni  pour  la  beauté,  ni  pour  le  prix  de  revient.  La  réaction  a 
lieu  suivant  l'équation 

2G'ïH9AzH-G6H5(Az02)=(G6H5)(G'ïH'ï)2Az3-|-2H20. 
Tolaidine.        Nitrobenzine.        Rosanilinc. 

Sur  le  charbon  dit  chimique,  employé  dans  l'impression  des 
tissus;  par  H.  Em.  KOPP  (3). 

La  composition  de  ce  charbon  se  représente  par  80,25  o/o  de 
carbone  pur,  15,75  d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  les  rapports 
nécessaires  pour  former  de  l'eau  et  4  %  ^^  cendres.  Ce  charbon 
est  attaqué  par  l'acide  nitrique  au  bain-marie.  Le  mélange  filtré 
après  douze  heures  d'action  laisse  sur  le  filtre  un  résidu  abon- 
dant; la  solution  est  jaune  clair,  mais  si  l'on  reprend  le  résidu 
par  de  l'eau  bouillante,  on  obtient  une  solution  brune.  Le  lavage 

(1)  Polytecb,  NotizblaUj  t.  xxviii,  p.  15. 

(2)  Dinglefs  polytecbniscbes  Journal,  t.  ccvi,  p.  312. 

13)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  t.   xwi,  p.  333; 
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est  extrêmement  long.  La  solution,  évaporée  au  bain-marie,  laisse 
une  masse  amorphe  brune,  acide,  mélangée  de  sulfate  de  potasse. 
Le  résidu  se  dissout  en  partie  dans  la  soude  avec  une  coloration 
brun  noir. 

Le  charbon  examiné  par  Tauteur  hii  avait  été  remis  pai*  M.  Cam. 
Kœchlin.  II  avait  été  obtenu  en  traitant  le  noir  de  Aimée  par 
Taclde  sulfurique  oonoentré  de  manière  à  permettre  d*en  faire  une 
pâte  avec  Teau. 

BIop(|an|  4*hiiile  poiir  ^«lenrs  d'unillne  (i). 

Le  mordant  d'huile  dont  on  se  sert  dans  plusieurs  fabriques 
pour  la  teinture  en  couleurs  d*aniline  se  prépare  de  la  manière 
suivante  ;  On  agite  ensemble  %  kilogr.  d'huile  tournante  et 
7'^iiog'^500  d'alcool,  puis  on  ajoute  7  V«  litres  d'eau;  enfin,  on 
verse  sur  le  mélange  500  gr.  d'acide  sulfurique.  Ce  mélangea 
besoin  d'être  brassé  jusqu'à  be  qu*il  ne  se  montra  plus  d'huile  à 
la  surface. 

En  France,  où  l'alcool  est  très-cher,  on  mélange  directement 
l'acide  sulfurique  ^  Thuile,  puis  on  ajoute  Teau, 

Ble^  4'iinil|iie  sur  fils  et  tlsmiis  4^  cotoii  (2), 

On  se  sert  dans  cette  opération  d'un  bleu  d'aniline  assez  pur  et 
soluble  dans  Teati  (BBS,  marque  française;  PFS,  marque  alle- 
mande). Le  fil  de  coton  blanchi,  lavé  et  passé  dans  un  bain  d*alcall 
faible,  est  transporté  dans  un  bain  de  teinture  préparé  avec  8  à 
10  gr.  de  bleu  dissous  dans  une  quantité  suffisante  d'eau.  Après 
quelques  passages,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  au  bain  et  on 
repasse  le  coton.  On  ne  chauffe  pas  le  bain,  On  y  lave  et  on  fait 
sécher  lentement. 

Ce  procédé  est  surtout  appHcable  à  la  teinture  des  étoffes  mé- 
langées, laine  et  coton,  dans  un  seul  bain. 

Rouge  écarlate  an  moyen  fie  lu  fuebsine;  par  m.  B,  J^GISL  (3), 

Cette    teinture  repose  sur  l'emploi   simultané   du  jaune  do 

naphtahne  et  de  la  fuchsine  ;  plus  est  faible  la  proportion  de  cette 

•  dernière,  plus  la  nuance  est  belle.  On  chauffe  vers  100°  une  solu- 

(1)  Moniteur  de  la  Teinture^  5  février  1873. 

(2)  Moniteur  de  la  Teinture,  5  février  1873. 

(3)  Moniteur  de  la  Teinture,  20  janvier  1873. 
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lion  aqueuse  de  jaune  de  naphtaline,  on  y  ajoute  peu  à  peu  la 
fuchsine  jusqu'à  ce  que  sa  proportion  s'élève  à  2  ^Jq  de  la  quan- 
tité de  jaune,  puis  Ton  teint  dans  ce  bain  la  laine  ou  la  soie. 

Le  mélange  des  dissolutions  de  jaune  et  de  rouge  ne  doit  pas 
être  fait  à  froid,  sans  quoi  la  fuchsine  se  précipite  en  flocons 
amorphes  qui  ne  se  redissolvent  qu'imparfaitement  par  Tébul- 
lition. 


Revue  des  Brevets  f^aiiçal^. 

94290.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des  sels 
de  fer  cristallisés.  —  Faure  et  Kbssler,  Glermont-Ferrand  (Puy- 
de-Dôme),  11  mars  1872. 

Les  eaux  mères  provenant  de  la  fabrication  du  sulfete  de  fer, 
au  lieu  d'être  évaporées,  sont  additionnées  d'une  nouvelle  quan- 
tité d'acide  sulfurique;  ce  mélange,  légèrement  chauffé,  attaque  de 
nouveau  facilement  les  objets  çn  fer.  Ce  procédé  s'applique  très- 
bien  au  décapage  des  fers  en  général,  notamment  à  l'état  de  tôles, 
fils  et  bandes  destinées  àl'étamage,  à  Tétat  de  fontes  moulées, 
d'objets  de  quincaillerie,  devant  subir  ou  non  Tétamage. 

D'après  les  inventeurs,  les  eaux  mères  acidifiées  attaquent 
plutôt  l'oxyde  qui  recouvre  le  métal  que  le  métal  lui-même.  Elles 
le  décapent  mieux  et  ne  le  piquent  pas  autant  que  l'acide  seul. 

94804.  —  Système  de  fabrication  du  gaa  d'éclairage  par  la 
houille,  le  boghead  ou  les  hydrocarbures.  —  Rouillé  (Paris),  24 
février  1872. 

Cette  invention  comprend  deux  procédés,  qui  sont  : 

!•  La  fabrication  du  gaz  d'éclairage  par  les  hydrocarbures,  en 
produisant  des  vapeurs  sous  pression  et  les  faisant  passer  dans 
un  surchauffeur  pour  les  transformer  en  gaz  oléfiant; 

2°  La  fabrication  du  gaz  d'éclairage  en  distillant  la  houille,  ou 
le  boghead  réduits  en  poudre  et  observant  les  températures  (cincj 
à  six  cents  degrés)  pour  obtenir  en  premier  lieu  un  gaz  recueilli 
par  les  procédés  ordinaires,  puis,  des  vapeurs  d'huile  qui,  après 
leur  passage  dans  le  surchauffeur  contenant  un  corps  poreux, 
sont  transformées  en  un  gaz  oléfiant  plus  riche  que  le  premier. 

94308.  —  Emploi  de  la  magnésie  et  de  la  silice  dans  le  traite- 
ment des  sels  minéraux.  —  Basset  (Paris),  27  février  1872. 
Les  procédés  décrits  dans  ce  brevet  sont  basés  sur  les  réac- 
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tions  suivantes  :  Le  sulfate  de  magnésie  mélangé  à  équivalents 

égaux  avec  les  chlorures  métalliques  est  porté  au  rouge  sombre. 

Le  chlorure  de  magnésium  perdant  son  chlore  à  Fétat  d'acide 
chlorhydrique  par  la  chaleur,  on  obtient  comme  résidu  de  la  ma- 
gnésie et  un  sulfate  soluble. 

L*inventeur  fait  aussi  réagir  la  silice  sur  les  sulfates  en  pré- 
sence du  charbon,  au  rouge,  il  obtient  ainsi  des  silicates  et  du 
soufre  qui  distille. 

Il  revendique  l'emploi  de  la  silice  et  de  la  magnésie  pour  la  pré- 
paration de  i*acide  chlorhydrique,  des  chlorures,  des  alcalis  libres 
ou  carbonates,  ainsi  que  des  oxydes  métalliques,  pour  Textraction 
du  soufre  des  sulfates  et  des  pyrites  et  notamment  l'utilisation, 
pour  cette  extraction  ou  pour  la  préparation  du  sulfate  de  ma- 
gnésie, du  sulfure  et  des  sulfates  de  fer,  de  cuivre,  d'alumine,  de 
manganèse  et  de  chaux. 

94340.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  cuir 
et  aux  procédés  qui  s'y  rapportent,  —  White,  27  février  1872. 

Les  traitements  que  Ton  fait  subir  dans  ce  procédé  aux  peaux 
sont  les  suivants  : 

600  grammes  acide  pyroligneux. 

40  litres  de  cendres  ou  900  grammes  de  potasse  dissoute  dans  5  litres  d'eau. 

50  kilogrammes  terre  japonaise  dissoute  dans  180  litres  d'eau. 

1»  Opération  du  chauffage  des  peaux  ou  cuirs  par  l'emploi  de 
la  chaux,  du  sel  de  soude,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou 
d'une  solution  de  gaz  ammoniac  dans  Teau; 

2®  L'opération  du  planage,  par  la  combinaison  et  l'emploi  du 
soufre,  de  la  potasse,  de  l'eau,  du  sel  de  soude  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  ou  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque; 

3®  Le  tannage,  par  l'emploi  des  matières  suivantes  : 
Eau,  acide  acétique  ou  pyroligneux,  une  couche  de  cendres,  ou 
son  équivalent,  et  de  la  terre  japonaise,  ou  son  équivalent: 
On  laisse  les  peaux  huit  à  dix  jours  dans  ce  mélange  ; 

4»  Blanchiment.  —  Les  peaux  sont  abandonnées  pendant  24 
heures  dans  une  solution  composée  de  1  kilogramme  de  sel  ma- 
rin et  120  grammes  acide  sulfurique.  Elles  sont  ensuite  lavées  à 
Teau. 

94353.  —  Emploi  de  la  colle  à  chaud^  maintenue  à  une  tem^ 
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péralure  conslanley  pour  le  pavage  et  t encollage  des  matières 
textiles,  —  Hagimont,  9  mars  1872. 

On  emploie  une  colle  végétale  maintenue  à  une  température 
constante  et  oii  trempe  les  fils  à  encoller  dans  le  bain  ;  on  se  sert 
pour  cette  opération  d*un  appareil  spécial,  qui  est  beaucoup  *plus 
simple  que  celui  employé  généralement.  Ce  procédé  offre  dans 
Tencollage  des  fils  de  laine  une  économie  de  50  ^/q  sur  Tencol- 
lage  à  la  colle  animale  et  donne  des  fils  mieux  collés,  plus  sou- 
ples et  plus  solides. 

94380.  —  Procédé  destiné  à  donner  du  brillant  aux  étoffes  de 
laine.  —  DEscouBET,Elbeuf  (Seine-Inférieure),  12  mars  1872. 

Au  moyen  d*un  appareil  spécial,  on  met  l'étoffe  en  contact,  en 
rimprégnant  en  même  temps  de  vapeur  surchauffée,  avec  une 
surface  polie,  contre  laquelle  elle  vient  se  frotter  et  se  presser. 
La  quantité  de  brillant  obtenu  varie  avec  la  température  de  la  va- 
peur employée. 

94435.  —  Moyen  de  fabrication  du  sulfate  d* ammoniaque,  par 
remploi  et  le  mélange  direct  des  eaux  ammoniacales  et  des  gou- 
drôns  acides  produits  dans  les  mines  de  scbistes  bitumineux,  — 
Roche,  7  mars  1872. 

L'inventeur  utilise  les  eaux  ammoniacales  obtenues  dans  la  dis- 
tillation des  schistes  en  les  neutraUsant  par  les  goudrons  acides 
provenant  du  traitement  par  Tacide  sulfurique,  des  huiles  de 
schiste,  soit  brutes,  soit  déjà  distillées.  Quand  la  neutralisation  est 
atteinte,  le  goudron  vient  surnager  ;  on  le  décante  et  on  l'emploie 
comme  combustible  pour  l'évaporation  du  liquide  aqueux,  qui 
renferme  du  sulfate  d'ammoniaque. 

94460.  —  Procédé  chimique  d'extraction  de  Fétain  qui  recou- 
vre les  rognures  de  fer  étamé  ou  fer-blanc  provenant  comme  dé- 
chet de  toutes  les  industries  qui  exploitent  ou  produisent  ce 
métal.  —  Moulin  et  Dolé,  Chauny  (Aisne),  9  mars  1872. 

On  traite  les  rognures  de  fer  étamé  soit  par  le  chlore,  soit  par 
l'eau  régale,  soit  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux  ou  gazeux. 
L'acide  chlorhydrique  gazeux  donne  les  meilleurs  résultats  ;  on 
dispose  les  rognures  dans  des  chambres,  de  manière  à  ce  que  le 
gaz  puisse  passer  entre  tous  les  morceaux  et  l'on  fait  arriver  du 
gaz  chlorhydrique  préparé  par  la  décomposition  du  sel  marin 
pai'  l'acide  sulfuinque.  Le  fer  dans  ces  conditions,  ne  s'altère  pas 
sensiblement  tant  qu'il  reste  de  l'étain  et  Ton  peut  facilement 
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saisir  le  moment  où  ce  dernier  métal  est  complètement  attaqué. 
A  ce  moment  on  lave  les  rognures  avec  un  peu  d'eau,  on  précipite 
rétain  dans  la  solution  par  des  lames  de  zinc  ou  de  fer,  on  le  lave 
successivement  à  Teau,  à  l*acide  sulfurique  étendu  et  à  grande 
eau,  on  le  sèche  et  on  le  fond. 

Le  fer  décapé  peut  rentrer  comme  ferraille  dans  Tinduslrio 
métallurgique. 

94461.  —  Substance  explosive  et  procédé  pour  la  fabriquer, — 
MuscHAMP,  11  mars  1872. 

Cette  substance  explosive  n'est  autre  qu'une  cellulose  nitrée, 
préparée  avec  du  bois  dur,  désagrégée  au  moyen  de  cylindres 
broyeurs,  et  purifiée  par  chauffage  avec  une  lessive  de  soude  forte 
sous  une  pression  de  3  à  5  atmosphères,  lavage  à  grande  eau, 
turbinage  et  séchage  à  l'étuve. 

Cette  cellulose  est  trempée  pendant  24  à  30  heures  dans  un 
mélange  de  1  p.  d'acide  azotique  (densité  1,4  à  1,5)  et  de  2  p, 
d'acide  sulfurique  (densité  1,80  à  1,84),  lavée  à  grande  eau  pen- 
dant une  vingtaine  de  jours,  trempée  dans  une  solution  étendue 
et  légèrement  chauffée  de  carbonate  de  potassium  (28  grammes 
par  litre)  lavée  à  grande  eau  et  séchée  par  tutbinago  et  par  Tap- 
plication  d'une  chaleur  modérée.  On  obtient  ainsi  un  composé 
très-explosible  dont  on  peut  encore  augmenter  Texplosibilité  par 
une  trempe  dans  une  solution  de  nitrate  de  potassium  ou  de  so- 
dium. 

Ce  composé  est  applicable  aux  torpilles  et  aux  mines. 

Pour  les  besoins  de  la  guerre,  la  substance  est  trop  brisante  ; 
on  ralentit  sa  combustion  par  une  trempe,  pendant  plus  ou  moins 
de  temps,  dans  une  solution  de  sulfate  de  zinc  ou  d*amidon. 

Les  acides  ayant  servi  peuvent  être  utilisées  pour  une  seconde 
et  même  pour  une  troisième  opération  et  donnent  alors  des  com- 
posés moins  explosifs. 

9iAQd. '^Procédés  économiques  de  fabrication  des  borates  mé- 
talliques et  leur  application  à  la  peinture  à  Phuile,  —  Poussier, 
9  mars  1872. 

L'inventeur  prépare  les  borates  métalliques,  en  traitant  à  80- 
100<>  le  borate  calcique  ou  le  borate  dotible  de  caldum  et  de  nw- 
gnésium  par  le  chlorure  ou  nitrate  du  métal  correspondant.  Avec 
le  chlorure  de  chrome^  on  obtient  tin  vert  foncé  intense,  qui  peut 
être  employé  en  peinture,  car  mélangé  avec  une  huile  siccative, 


Digitized  by 


Google 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  835 

il  sèche  vite.  Le  borate  de  cuivre  est  bleu  et  treuve  son  emploi 
dans  la  peinture  à  Thuile  et  principalement  dans  la  céramique.  • 

Le  borate  double  de  zinc  et  de  cuivre  trouve  le  même  emploi. 
On  peut  obtenir  de  même  les  borates  de  Ma,  Zn  ,  Gd,  Go,  Pb,  Bi 
et  Sn.  Le  borate  ferrique  donne,  en  peinture,  un  ton  brun,  très- 
chaud  et  transparent  ;  la  couleur  sèche  vite. 

Lorsqu'on  fait  agir  à  80-100°  du  chlorure  d'aluminium  sur  le 
borate  calcique,  on  obtient  une  solution  sirupeuse,  presque  incris- 
tallisable,  qui  peut  servir  à  produire  une  glaçure  plus  ou  moins 
fusible,  suivant  qu'on  y  incorpore  plus  ou  moins  de  borate  de  cal- 
cium ou  d'oxyde  de  zinc ,  de  plomb  ou  d'étain.  Cette  couverte 
peut  être  différemment  colorée  par  d'autres  borates. 

Dans  les  arts  céramiques,  les  borates  obtenus  par  ces  procédés 
peuvent  être  employés  sans  avoir  été  lavés. 

94469.  —  Appareil  propre  à  extraire  le  Jus  de  la  betterave 
par  temploi  de  Pair  comprimé,  —  Surbayroles,  Lille  (Nord), 
27  mars  1872. 

Ge  brevet  décrit  un  appareil  qui  réalise ,  au  moyen  de  l'air 
comprimé,  le  passage. forcé  et  continu  de  quantités  de  jus  déter- 
minées de  richesse  de  moins  en  moins  grande,  sur  une  quantité 
donnée  de  pulpe  de  betterave. 

L'appareil  se  compose  d'un  long  cylindre  qui  porte  en  bas  un 
tamis,  et  dans  lequel  se  meut  une  vis  sans  fin  qui  fait  avancer  la 
pulpe  de  l'une  des  extrémités  à  l'autre.  Il  porte  en  bas,  au-dessous 
du  tamis,  cinq  compartiments ,  dans  lesquels  s'assemble  le  jus 
qui  coule  par  le  tamis,  et  en  haut  six  tubulures  placées  de  ma- 
nière A  ce  que  la  seconde  se  trouve  juste  au-dessus  du  premier 
compartiment,  la  [troisième  au-dessus  du  deuxième,  etc.  :  par  la 
première,  arrive  l'air  comprimé,  et  les  autres  sont  en  communica- 
tion avec  des  pompes  qui  puisent  le  jus  sucré  dans  les  comparti- 
ments du  bas  et  le  font  couler  sur  la  pulpe  plus  riche,  produi- 
sant ainsi  un  épuisement  méthodique.  Pour  préciser  :  la  pompe 
de  la  tubulure  n?  2  puise  le  jus  dans  le  compartiment  n''  2  el  le 
rejette  au-dessus  du  compartiment  n<»  1. 

La  pulpe  est  poussée  dans  lé  grand  cyUndre  par  un  petit  cylin- 
dre muni  également  d'une  vis  sans  fm,  qui  reçoit  la  matière  di-» 
rectement  du  réservoir  et  la  presse  contre  une  plaque  mobile  qui 
se  trouve  entre  les  deux  cylindres  et  qui  ne  6*ouvre  qu'en  dedans 
du  grand,  formant  ainsi  soupape  et  empêchant  l'échappement  de 
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l*air  comprimé.  A  la  partie  postériem'e  du  grand  cylindre,  la  pulpe 
épuisée  arrive  dans  un  coude  de  retour,  dont  on  la  fait  sortir,  de 
temps  en  temps,  par  un  tiroir. 

94479  et  additions. —  Instrument  dit  dilatomètre  y  destiné  au 
dosage  de  F  alcool  dans  les  liquides  tels  que  le  vin,  la  vinasse,  la 
bière,  etc.  —  Delaunay,  Paris,  11  mars  1872. 

L'inventeur  décrit  un  instrument  pour  le  dosage  de  Talcool  dans 
différents  liquides,  basé  sur  les  différences  de  dilatabilité  que  pré- 
sentent les  mélanges  d*alcool  et  d'eau  (les  sels  et  matières  solides 
influant  peu  sur  la  dilatabilité  d'un  liquide).  L'appareil  est  un  dila- 
tomètre  dont  la  tige  porte  une  échelle  indiquant  directement  les 
centièmes  d'alcool,  et  dans  le  réservoir  se  trouve  soudé  un  ther- 
momètre qui  indique  les  limites  de  température  entre  lesquelles 
l'expérience  doit  se  faire. 

Dans  une  addition,  l'inventeur  décrit  un  aéromètre  à  échelle 
spéciale,  qui  porte  un  petit  godet  en  haut;  on  fait  affleurer  cet 
instrument  jusqu'au  degré  0  dans  le  liquide  en  question,  par  quel- 
ques pincées  de  sable  placées  dans  le  godet,  on  chasse  ensuite 
l'alcool  par  la  distillation ,  on  étend  d'eau  le  résidu,  de  manière  à 
le  ramener  au  volume  primitif,  et  l'on  plonge  l'aéromètre.  Le 
degré  indique  directement  la  teneur  en  alcool. 

94481.  —  Thermomètre  aéro-électrique  de  sûreté.  —  Fastré, 
Paris,  12  mars  1872. 

L'appareil  se  compose  d'un  réservoir  à  air ,  qui  se  trouve  en 
communication,  par  un  tube  métallique  fin ,  avec  un  tube  à  deux 
branches  rempli  de  mercure.  Ce  dernier  est  en  communication 
avec  une  pile,  et,  à  une  hauteur  variable  au-dessus  du  niveau  du 
mercure  dans  la  branche  libre,  suivant  la  température  à  atteindre, 
se  trouve  un  fil  de  platine  qui  est  en  communication  avec  une 
sonnerie  électrique  et  le  second  pôle  de  la  pile.  Dès  que  la  tem- 
pérature est  atteinte,  le  courant  se  ferme  et  la  sonnerie  avertit. 

Ce  thermomètre  pourra  rendre  des  services  pour  le  chauffage 
des  chaudières  à  vapeur,  d'étuves,  de  serres,  etc. 


Le  Gérant  :  G.  MàSSON. 


GLIGUY.  --  Imp.  PAUL  DUPONT,  rue  du  Bac-d'Asmères,  12. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     21     MARS     1873. 

Présidence  de  M.  Lamy. 


M.  E.  DuRRWEL,  chimiste  à  Saint-Etienne^  est  nommé  membre 
non  résidant. 

M.  Grat.  West  expose  le  but  et  les  principes, qui  l'ont  guidé 
dans  sa  Sialistique  des  volumes  des  équivalents  chimiques.  Il  a 
recherché  la  loi  générale  à  laquelle  obéissent  ces  volumes,  ainsi 
que  les  relations  que  présentent  les  volumes  des  corps  composés 
avec  les  volumes  des  corps  simples.  Il  développe  les  principes  de 
la  notation  et  de  la  nomenclature  qu'il  a  adoptées  dans  son  ou#- 
vrage.  Après  avoir  exprimé  son  opinion  sur  les  théories  chimi- 
ques, il  propose,  pour  concilier  ces  théories,  d'admettre  la  polarité 
électrique  des  molécules. 

M.  Jannetaz  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  de  sa 
thèse  sur  la  Propagation  de  la  chaleur  dans  les  corps  cristallisés. 
Il  développe  l'historique  de  cette  question  et  expose  en  quelques 
mots  la  substance  de  son  travail  :  il  est  arrivé  à  cette  loi  générale 
que,  dans  les  cristaux,  le  plus  grand  axe  de  conductibilité  est 
parallèle  au  clivage  le  plus  facile. 

M.  Friedel  présente,  de  la  part  de  M.  Guichard,  des  cristaux 
d'acide  benzoïque  déposés  à  la  longue  d'une  solution  de  benjoin 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Ces  cristaux,  assez  volumineux,  sont 
maclés  et  présentent  une  grande  analogie  avec  les  cristaux  de 
gypse  en  fer  de  lance. 


NODV.   SÉR.»  T.  XIX.    1813.   —  SOC.   CHIM.  22 

/Google 


Digitized  by  ' 


338        MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Recherehes  sur  les  doubles  décfunpositlons  salines, 
par  M.  L.  JOULIN. 

(Premier  mémoire,  extrait  par  l'auteur.) 

Dans  une  série  d'études  sur  V Influence  de  Teau  dans  les  décom- 
positions chimiques,  publiées  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  Henri 
Rose  a  classé  de  là  manière  suivante  les  produits  de  la  réaction 
des  carbonates  alcalins  et  des  sels  métalliques  (1)  :  avec  les  bases 
fortes  (baryte,  strontiane,  oxyde  d'argent,  oxyde  de  mercure),  on 
obtient  des  carbonates  purs  ;  avec  les  bases  faibles,  l'eau  agis- 
sant comme  un  acide,  déplace,  en  raison  de  sa  masse,  une  partie 
de  l'acide  carbonique,  et  le  précipité  est  formé  d'hydrate  et  de 
carbonate  unis  en  proportions  définies,  combinaisons  appelées 
hydrocarbonates;  avec  les  bases  très-faibles  (sesquioxyde  de  fer, 
d'antimoine,  d'aluminium),  on  obtient  presque  de  l'hydrate  pur. 
Quand  l'oxyde  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  l'eau,  sa  for- 
mation est  attribuée  à  une  petite  quantité  d'alcali  libre  mélangée 
au  carbonate  alcalin.  Enfin  Rose  admet  que  l'eau  décompose  les 
borates  alcalins  aux  grandes  dilutions,  et  explique  ainsi  la  pro- 
duction de  l'oxyde  dans  la  double  décomposition  des  borates  et 
des  sels  métalliques. 

Ces  idées  ont  été  acceptées  par  la  plupart  des  savants,  et  il  n'y 
a  pas  longtemps  que  M.  Béchamp  appuyait  en  partie  sur  les  tra- 
vaux de  Rose  son  mémoire  sur  les  eaux  sulfureuses.  Différentes 
observations  nous  ayant  paru  contraires  à  cette  manière  de  voir, 
nous  avons  repris  ces  expériences  et  nous  publions  dès  aujour- 
d'hui les  résultats  de  nos  premières  recherches,  qui  sont  en  dés- 
accord avec  ce  que  l'on  a  admis  jusqu'ici. 

I.  —  CARBONATES. 

Dans  la  formule  if  N.  A  +  ^  b,  oîi  e  ®*  n  représentent  les  coef- 
ficients de  dilution  des  deux  sels  d'équivalents  A  et  B  ;  N,  le 
nombre  entier  ou  fractionnaire  d'équivalents  du  sel  A,  par  rap- 
port à  un  équivalent  du  sel  B.  On  a  fait  varier  m  et  n  de  0  à  50,000 

(1  )  Annales  de  Poggcndorff,  t.  lxxxii,  lxxxiii,  lxxxiv,  lxxxv. 
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et  N  de  2,000  à  ^^y  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  d'au- 
tres températures.  La  solution  métallique  était  versée  dans  le  sel 
alcalin  et  Ton  agitait  quelques  instants  pour  mélanger  les  sels. 
Le  carbonate  neutre  de  soude  provenait  de  la  calcination  du  bi- 
carbonate; les  sels  métalliques  étaient  aussi  purs  que  possible  et 
parfaitement  neutres. 

Phénomènes  observes.  —  1®  Sels  de  manganèse.  —  A)  Tempé- 
rature ordinaire:  a),  équivalents  égaux^  même  dilution  des  sels, 
—  Jusqu'à  m  =  200,  la  substance  blanche  précipitée,  dès  qu'on 
mélange  les  solutions,  est  du  carbonate  de  manganèse  pur.  Au 
delà,  c'est  un  mélange  de  carbonate  et  de  sesquioxyde  de  manga- 
nèse (ce  dernier  corps  provenant  de  l'oxydation,  par  l'oxygène  de 
l'air,  de  l'hydrate  de  protoxyde  formé  d'abord),  dans  lequel  la 
proportion  d'oxyde  croît  d'une  manière  continue  avec  la  dilution; 
la  liqueur  de  filtrage  renferme  du  bicarbonate  de  soude  ;  on  re- 
marque aussi  que  la  surface  du  précipité  brunit  beaucoup  avec  le 
temps.  Si  m  est  très-grand,  le  précipité  de  sesquioxyde  se  dépose 
très-lentement  et  colore  la  liqueur  en  brun  jaune.  Enfin,  si  la 
réaction  s'opère  sans  agitation,  on  distingue  dans  le  précipité 
deux  couches,  l'inférieure,  brune,  la  supérieure,  blanche;  l'ordre 
des  couches  est  interverti  si  l'on  verse  le  carbonate  alcalin  dans 
le  sel  métallique. 

b)  Excès  de  F  un  des  sels,  -^  Quand  le  carbonate  de  soude  est 
en  excès,  l'oxyde  se  produit,  même  avec  des  solutions  très-con- 
centrées, et  sa  proportion  augmente  avec  celle  du  carbonate  alca- 
lin ;  cela  a  Ueu  aussi  lorsque  ce  dernier  sel  est  à  l'état  solide  :  il 
suffit  de  toucher  un  morceau  de  carbonate  de  soude  avec  une 
goutte  de  sel  de  manganèse  pour  faire  apparaître  l'oxyde.  Si  le 
sel  métallique  est  en  excès,  on  obtient  du  carbonate  pur  avec  des 
solutions  concentrées  ;  mais  â  partir  d'une  certaine  dilution,  quel- 
que excès  de  sel  métallique  que  l'on  emploie,  le  précipité  est  formé 
d'un  mélange  de  carbonate  et  d'oxyde,  dans  lequel  la  proportion 
d'oxyde  croît  avec  la  dilution  et  le  nombre  d'équivalents  du  sel 
métallique.  Ces  expériences  peuvent  se  réaliser  d'une  manière 
frappante  :  les  deux  solutions  concentrées  étant  séparées  par  une 
membrane  animale,  une  double  dialyse  s'établit,  et  du  côté  du  sel 
alcalin,  la  membrane  se  tapisse  de  sesquioxyde  de  manganèse, 
tandis  que  du  côté  du  sel  métallique,  il  n'y  a  presque  que  du  car- 
bonate pur.  On  peut  encore  verser,  peu  à  peu  et  par  intervalles. 
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l'équivalent  de  sel  métallique  dans  le  sel  alcalin;  le  précipité  est 
formé  de  couches  de  moins  en  moins  brunes,  et  sa  partie  supé- 
rieure seule  est  blanche. 

B)  Autres  températures.  —  A  0%  la  production  de  l'oxyde  est 
infiniment  plus  faible  et  moins  rapide  qu'à  la  température  ordi- 
naire; c'est  à  peine  si  l'on  a  des  traces  d'oxyde  pour  un  excès  de 
40  équivalents  de  carbonate  alcalin.  A  100%  au  contraire,  la  pro- 
duction d'oxyde  augmente  :  la  réaction  à  équivalents  égaux  donne 
encore  une  quantité  notable  d'oxyde,  et  c'est  seulement  pour  un 
excès  de  3  équivalents  de  sel  métallique  que  Ton  a  du  carbonate 
pur. 

2°  Sels  d'argent.  —  Les  réactions  sont  analogues  à  celles  des 
sels  de  manganèse  ;  seulement,  on  voit  nettement  avec  ces  sels 
que  le  carbonate  métallique  se  forme  d'abord,  et  se  change  ensuite 
plus  ou  moins  rapidement  en  oxyde.  A  0<*,  on  a  encore  du  carbo- 
nate d'argent  pur  avec  un  excès  de  100  équivalents  de  carbonate 
de  soude  ;  à  100°,  il  faut,  avec  des  solutions  concentrées,  un  excès 
de  3  équivalents  d'azotate  d'argent  pour  obtenir  le  carbonate 
pur. 

•  3°  Autres  sels.  —  Des  observations  semblables  ont  été  faites 
avec  d'autres  sels  métalliques.  Le  corps  bleu  résultant  de  la  réac- 
tion à  équivalents  égaux  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de 
cuivre,  considéré  comme  un  hydrocarbonate,  se  transforme  en 
oxyde  noir,  en  présence  d'un  grand  excès  de  carbonate  alcalin; 
à  0*>,  ce  corps  est  très-stable  ;  à  100*,  la  réaction  donne  immédia- 
tement du  bioxyde.  Un  excès  de  carbonate  alcalin,  réagissant  sur 
le  sel  acide  provenant  de  la  dissolution  des  cristaux  d'azotate  de 
protoxyde  de  mercure,  donne  de  l'oxyde  et  non  du  carbonate  ;  à 
100%  l'oxyde  se  produit  à  équivalents  égaux. 

En  résumé,  la. réaction  des  carbonates  alcalins  et  des  sels  mé- 
talliquesy  que  les  oxydes  soient  ou  non  susceptibles  de  former  des 
hydrates,  donne  lieu  à  des  mélanges  de  carbonate  et  d'oxyde^ 
généralement  en  proportions  non  définies^  à  toute  dilution  pour 
un  excès  de  carbonate  alcalin,  et  à  partir  d'une  certaine  dilution 
seulement  pour  des  équivalents  égaux  ou  un  excès  de  sel  métal- 
lique.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs^  la  quantité  (Taxyde  aug^ 
mente  avec  la  dilution  et  la  température. 

Expériences  expucatives.  —  1*»  Action  sur  les  carbonates  métal- 
liques  des  corps  au  milieu  desquels  la  réaction  se  produit.  — 
Action  de  Feau.  —  A  la  température  ordinaire,  du  carbonate  de 
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manganèse  parfaitement  lavé,  mis  en  suspension  dans  Teau,  n'é- 
prouve pas  la  moindre  altération;  à  100**,  c'est  seulement  à  la 
suite  d'une  ébuUition  prolongée  qu'il  se  transforme  en  sesquioxyde, 
et  encore  la  production  d'oxyde  est  en  rapport  pour  un  même 
poids  de  carbonate  avec  le  volume  d'eau  sur  lequel  on  opère.  Le 
carbonate  d'argent  soustrait  à  l'action  de  la  lumière  donne  lieu 
aux  mêmes  observations. 

Action  du  carbonate  et  du  bicarbonate  de  soude.  —  A  la  tem- 
pérature ordinaire,  une  solution  de  carbonate  neutre  de  soude 
exempt  d'alcali,  change  le  carbonate  métallique  en  oxyde,  comme 
le  ferait  la  soude  ;  à  100**,  la  décomposition  est  très-rapide  ;  à  0^ 
elle  est  nulle  ou  plutôt  très-lente.  Le  bicarbonate  de  soude  n'exerce 
aucune  action  sur  le  carbonate  métallique. 

C'est  donc  à  P action  secondaire  du  carbonate  neutre  alcalin  sur 
le  carbonate  métallique,  qu'il  faut  rapporter  la  production  de 
V oxyde  dans  les  réactions  ou  le  carbonate  alcalin  est  en  excès, 

go  Vitesse  des  réactions.  —  Si  dans  les  réactions  à  équiva- 
lents égaux  de  solutions  concentrées  de  carbonate  de  soude  et  de 
sulfate  de  manganèse,  on  étend  d'eau  aussitôt  après  le  mélange, 
ou  même  une  heure  après,  on  voit  une  partie  du  carbonate  de  man- 
ganèse se  transformer  en  oxyde  ;  tandis  que  le  précipité  lavé  sur 
un  filtre  reste  inaltéré,  quand  on  le  met  en  suspension  dans  la 
même  quantité  d'eau.  L'analyse  de  la  liqueur  de  filtrage  montre 
qu'un  dixième  envii'on  des  sels  n'a  pas  participé  à  la  réaction.  La 
double  décomposition  exige  donc  toujours  un  certain  temps  pour 
s'effectuer,  même  aux  ï)1us  grandes  concentrations,  et  c'est  ce  qui 
nous  a  conduit  à  faire  sur  la  vitesse  des  réactions  des  expériences 
dont  nous  allons  donner  les  principaux  résultats. 

Les  conditions  étaient  les  suivantes  :  le  sel  métallique  versé 
dans  le  sel  alcaUn,  on  agitait  le  vase  pendant  une  minute  pour  mé- 
langer, et  l'on  déterminait  par  un  essai  alcamétrique  de  la  liqueur 
de  filtrage,  essai  dans  lec^uel  on  tenait  compte  de  l'alcahnité  du 
dissolvant  et  de  la  teinture,  la  quantité  de  carbonate  de  soude  qui 
n'était  pas  entrée  en  combinaison  ;  on  a  considéré  comme  réaction 
immédiate  celle  qui  se  produit  pendant  le  temps  de  5  à  6  minutes 
nécessaire  au  filtrage  d'un  volume  de  242*'*'  sur  lequel  on  opé- 
rait ordinairement.  On  a  reconnu  à  cette  occasion  que  l'agitation, 
difficile  à  rendre  constante,  accélère  la  réaction,  mais  n'a  pas  une 
influence  aussi  grande  que  l'on  aurait  pu  croire  ;  après  une  heure, 
deux  réactions  à  équivalents  égaux  de  carbonate  de  soude  et  de 
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sulfate  de  manganèse  au  —^,  agitées,  Tune  pendant  une  mi- 
nute, l'autre  pendant  Theure  entière,  présentaient,  la  pi*emière 
46  Yo  de  carbonate  combiné,  la  seconde  63%  seulement. 

Sels  de  manganèse.  —  A)  Température  ordinaire  :  a)  équiva- 
lents  égaux,  même  dilution  des  deux  sels.  — Les  chiffres  suivants 
montrent  que  la  réaction  immédiate  est  considérablement  retar- 
dée par  la  dilution  : 


Dilution  de  chacun  des  sels 

Réaction  immédiate.  |  «'"'°"'*  "«  '"'^^- 
(  combiDé,  p   o/O 


i 
94,00 


-100 
88,97 


1000 
59,33 


i 

8000 

H, 97 


Le  produit  soluble  de  la  double  décomposition,  le  sulfate  de 
soude,  paraît  également  influer  sur  le  ralentissement  de  la  réac- 
tion immédiate,  ainsi  qu'il  résulte  d'expériences  dans  lesquelles 
on  a  mélangé  au  carbonate  alcalin  différentes  quantités  de  sulfate 
de  soude  ;  Tinfluence  de  ce  dernier  corps  augmente  avec  la  dilu- 
tion jusqiTà  un  maximum  au  delà  duquel  il  décroît;  du  reste, 
8  équivalents  de  sulfate  de  soude  n'ont  pas  eu  plus  d'influence 
qu'un  seul  : 


Dilution  des  sels. 


100 

i 

lOOO' 

1 

8000 


Réaction  immédiate.  —  Quantités  de  NaOCO^  combinés  pour  o/o, 
pour  des  quantités  de  NaOSO'  de 


0  équiv. 


88.97 
59.93 
12.00 


ir«  équiv. 


82.25 
44.00 
11.50 


8  équiv. 


81.04 

4i.00 

» 


C'est  l'effet  complexe  de  l'augmentation  de  la  dilution,  au  fur  et 
à  mesure  que  les  sels  se  combinent,  et^  de  l'influence  du  sulfate 
de  soude  et  du  bicarbonate  produits,  que  Ton  a  étudié  en  suivant 
pendant  trente  jours  la  réaction  à  équivalents  égaux  de  solutions  au 
j^^  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfate  de  manganèse.  La 
marche  de  la  réaction,  indiquée  par  les  chiffres  ci-dessous,  est 
assez  bien  représentée  par  la  formule  ^  —  1  =  13.  50.  t*,  dans 

laquelle  N  représente  la  quantité  de  carbonate  alcalin  existant  au 
temps  t,  le  poids  primitif  étant  1. 
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m 


2  jours. 

79.88 


4  jonrs. 

86.56 


7  jours. 
87.23 


15  jours. 
92.67 


30  jours'. 
94.90 


Durée  de  la  réaction —   laaédute.    i  jour. 
NaOCO^  combiné  p.  0/0..      60.27       78.85 

b)  Excès  de  Vun  des  sels,  —  1,  10,  50,  75  équivalents  de  l'un 
des  sels  à  la  dilution  de  -^  ont  été  mélangés  avec  un  équivalent  de 
l'autre  sel,  dont  la  dilution  était  calculée  de  manière  que  le  mé- 
lange occupât  le  voulume  de  242^%  répondant  à  la  réaction  à  équi- 
valents égaux  des  deux  sels  au^^,  le  poids  de  l'équivalent  du 
carbonate  de  soude  étant  0^%i.  Les  chiffres  suivants  montrent  que 
le  ralentissement  de  la  réaction  immédiate  augmente  avec  l'excès 
de  l'un  des  sels,  et  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  est 
plus  grand  pour  Texcès  de  sel  alcalin  ;  après  24  heures,  il  y  a 
encore  ralentissement  pom*  des  excès  de  50  et  75  équivalents  : 

Nombre  d'équivalents  de  MnOSO^. 


NaOCOî  combiné  p.   o/o  dans  (  immédiate 
la  réaction, 


après  14  heures. 


i 

10 

50 

75 

43.80 
82.37 

40.00 
82.37 

4.47 
83.42 

1.23 
69.21  - 

Nonjbre  d'équivalents  de  NaOCO*. 

1 

10 

50 

immédiate 

api  es  24  heures. 

21.80 
59.11 

1.04 
43.60 

0.00 
34.70 

NaOCO^  combiné   p.  0/0  dans 
la  réaction, 

Quelle  que  soit  TexpUcation  de  ces  phénomènes,  ces  simples  ex- 
périences rendent  compte  de  la  production  d'oxyde,  à  partir  d'une 
certaine  dilution  pour  des  équivalents  égaux  ou  pour  un  excès  de 
sel  métallique,  dans  les  réactions  qui  se  font  à  la  température  or- 
dinaire :  le  carbonate  métallique  est  décomposé  par  le  carbonate 
de  soude  qui  n'est  pas  encore  entré  en  réaction.  Ce  ralentisse- 
ment explique  le  fait  suivant  :  si  l'on  mélange  du  carbonate  de 
soude  avec  un  grand  excès  de  sulfate  de  manganèse  en  solution 
concentrée,  2  ou  3000  équivalents,  il  se  produit  immédiatement 
un  précipité  ;  si  l'on  filtre  la  liqueur,  elle  passe  parfaitement 
claire,  mais  se  trouble  au  bout  de  quelques  jours  ;  filtrée  de  nou- 
veau elle  se  trouble  encore  à  la  longue. 

H)  luiluence  de  la  température.  —  La  réaction  est  notablement 
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ralentie  à  0®  ;  elle  est  un  peu  accélérée  à  100«.  Gela  ne  suffit  pas 
toutefois  pour  expliquer  la  non-production  d'oxyde  à  0**  avec  un 
grand  excès  de  sel  alcalin,  et  il  faut  l'attribuer  à  Faction,  très- 
lente  à  cette  température,  du  carbonate  de  soude  sur  le  carbonate 
métallique.  Quant  aux  phénomènes  observés  à  100®,  ils  sont  dus 
au  retard  inégal  apporté  à  cette  température,  aux  réactions  nor- 
male et  secondaire,  qui  ont  lieu  simultanément  dans  le  cas  d'équi- 
valents égaux  ;  tandis  que,  pour  un  excès  de  sel  métallique,  la 
réaction  secondaire  est  assez  ralentie  pour  que  l'action  normale 
seule  se  produise. 

Sels  d'argent.  —  Les  expériences  faites  avec  les  sels  d'argent 
ont  conduit  aux  mêmes  résultats. 

IL  —  PHOSPHATES. 

Nous  devons  rapprocher  de  ce  qui  vient  d'être  dit  les  observa- 
tions faites  sur  les  réactions  des  phosphates.  Le  phosphate 
neutre  de  manganèse  se  conserve  sans  altération  sous  l'eau  et 
dans  une  solution  concentrée  de  phosphate  acide  de  soude,  avec 
une  altération  très-légère  et  très-lente  sous  le  phosphate  neutre 
de  soude  ;  il  est  immédiatement  décomposé  par  le  phosphate 
basique.  C'est  encore  ici,  par  suite  de  la  tendance  du  sel  alcahn  à 
prendre  une  nouvelle  quantité  d'acide,  que  Toxyde  se  forme  aux 
dépens  des  phosphates  métalliques. 

IIL    —   BORATES. 

Nous  n'avons  jamais  pu  reproduire  l'expérience  par  laquelle 
H.  Rose  a  voulu  démontrer  la  décomposition  des  borates  alcalins 

par  l'eau  :  2^'  de  borate  étendus  au  — ^  avec  de    l'eau,   n'ayant 

pas  de  réaction  alcaline  ,  n'ont  pu  ramener  au  bleu  du 
tournesol  légèrement  acide,  que  O^'^OOl  de  soude  suffirait  pour 
bleuir.  Nous  pensons  donc  que  l'eau  ne  décompose  pas  les  borates 
alcalins,  mais  on  sait  qu'elle  détruit  facilement  les  borates  métal- 
liques sur  lesquels  des  solutions  concentrées  de  borate  et  de 
biborate  de  soude  n'ont  qu'une  faible  action.  Aussi,  la  réaction 
des  borates  alcalins  et  des  sels  métalliques  en  solution  concen- 
trée donne- 1- elle  du  borate  métallique  pur  avec  un  excès  de  sel 
alcalin,  et  de  l'oxyde  presque  pur  avec  un  excès  de  sel  métallique. 
Dans  ces  réactions,  c'est  bien  à  la  décomposition  du  sel  métal- 
lique par  Teau  qu'est  due  la  formation  de  l'oxyde. 


Digitized  by 


Google 


L.  «lOULIIW.    —  DECOMPOSITION  DES  CARBONATES.         345 
RÉSUME   ET  CONCLUSIONS. 

En  résumé,  les  causes  qui  concourent  à  la  production  de 
Toxyde  dans  la  réaction  des  carbonates  alcalins  et  des  sels  métal- 
liques, sont  : 

1°  L'action  des  sels  alcalins  très-fixes  sur  les  sels  métalliques 
du  même  genrcy  au  contraire  peu  stables,  auxquels  ils  enlèvent 
de  r  acide  pour  satisfaire  leur  alcalinité; 

2°  Le  ralentissement  de  la  réaction  des  corps  à  faible  affinité j 
sous  l'influence  delà  dilution  par  des  équivalents  égaux,  ou  dans 
les  premiers  temps  de  la  réaction  surtout  par  un  excès  de  fun  des 
sels,  ralentissement  qui  permet  à  l'action  secondaire  de  se  produire. 
Ce  ralentissement  a  lieu  également  dans  les  réactions  des  sels  à 
affinités  énergiques  ;  on  Ta  observé  avec  le  sulfate  dé  soude  et  le 
chlorure  de  baryum,  avec  le  monosulfure  de  sodium  et  le  sulfate 
de  manganèse. 

Il  faut  donc  tenir  grand  compte  du  temps  nécessaire  pom* 
l'accomplissement  des  réactions  dans  les  diverses  opérations  de 
l'analyse  chimique,  et  l'on  conçoit  que  de  graves  erreurs  aient  pu 
être  commises  dans  des  déterminations  fondées  sur  des  pesées 
de  précipités  obtenus  dans  des  solutions  même  assez  concen- 
trées. 

Ces  premiers  résultats  peuvent  aider  à  expliquer  la  formation  d'un 
grand  nombre  de  gisements  d'oxydes  dans  la  nature,  où  les  carbo- 
nates alcalins  ont  joué  un  si  grand  rôle.  Enfin,  on  comprend  que 
des  sels  qui,  par  leur  action  mutuelle,  semblent  devoir  s'exclure, 
peuvent  coexister  dans  les  eaux  minérales,  ce  qui  conduirait  à  mo- 
difier le  groupement  des  éléments  que  l'analyse  y  fait  découvrir. 

Note  sar  la  décomposition  des  carbonates  métalliques  par  la 
chalear,  par  M.  L.  JOULIN. 

Une  étude  sur  les  doubles  décompositions  salines  nous  a  con- 
duit à  faire  quelques  recherches  sur  la  décomposition  des  carbo- 
nates métalliques  par  la  chaleur.  Nous  présentons  aujourd'hui  à 
la  Société  chimique  ces  premiers  résultats  des  recherches  qui 
vont  être  poursuivies  ;  ils  ont  été  obtenus  dans  le  laboratoire  de 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  que  nous  remercions  ici  de  son  bien- 
veillant accueil. 

Appareil.  —  La  substance,  desséchée  aussi  bien  que  possible, 
a  été  placée  dans  un  tube  de  verre  de  â*""  de  diamètre,  aux  extré- 
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mités  duquel  sont  soudés  à  angle  droit  deux  tubes  [plus  étroits 
communiquant ,  Pun  avec  un  manomètre  à  siphon ,  Tautre  avec  la 
pompe  à  mercure  de  M.  Alvergniat,  qui  permet  de  faire  le  vide  et 
de  recueillir  les  gaz  ;  un  renflement  rempli  de  chlorure  de  cal- 
cium avait  été  ménagé  entre  le  manomètre  et  le  tube  à  décom- 
position, afin  d'absorber  les  dernières  traces  d'humidité  qui  pour- 
raient exister  dans  la  substance  .  L'espace  vide  offert  aux  gaz  est 
de  197^^.  La  partie  du  tube  qui  renfermait  le  corps  plongeait  dans 
un  bain  d'huile  dont  la  température  était  rendue  constante  au 
moyen  d'un  régulateur  de  M.  Friedel.  Le  corps  étant  placé 
dans  l'appareil,  on  a  fait  passer,  pendant  douze  heures,  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  sec  ;  puis  on  a  remph  le  manomètre  et, 
élevant  la  température  du  bain  à  80**,  on  a  pratiqué  deux  exhau- 
stions  avant  d'observer  les  tensions,  afin  d'éliminer  tout  le  gaz 
que  la  substance  pulvérulente  avait  pu  condenser. 

Décomposition  du  carbonate  de  manganèse,  —  Le  carbonate  de 
manganèse  provenait  de  la  réaction  à  équivalents  égaux  du  carbo- 
nate de  soude  et  du  chlorure  de  manganèse  :  lavé  par  décanta- 
tion un  grand  nombre  de  fois,  il  est  parfaitement  blanc  ;  essoré 
dans  l'étuve  à  60**,  exposé  un  temps  suffisant  sous  la  cloche  à 
chaux  vive,  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  renferme,  déter- 
minée avec  un  petit  appareil  de  Rose,  correspond  aussi  exacte- 
ment que  possible  à  celle  d'oxyde  rouge  que  fournit  la  calcination 
d'un  même  poids  de  carbonate. 

Seize  grammes  du  précipité  ont  été  successivement  maintenus 
pendant  plusieurs  heures  aux  températures  100® ,  150^ ,  200** , 
100%  100®,  300o  ;  chaque  échauffement  a  été  précédé  d'un  refroi- 
dissement plus  ou  moins  long  ;  les  expériences  ont  duré  quatre 
jours.  Dans  ces  conditions,  on  a  observé  les  phénomènes  sui- 
vants : 

1°  Le  carbonate  de  manganèse  se  décompose  d'une  manière 
très-appréciable  dès  70°. 

2°  Jusqu'à  200°,  cette  décomposition  présente  les  deux  carac- 
tères du  phénomène,  auquel  M.  Deville  a  donné  le  nom  de  disso- 
ciation, c'est-à-dire  qu'à  une  température  donnée,  la  tension  de 
l'acide  carbonique  atteint,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long  (1),  une  valeur  (215"»«»  à  150°)  qui  reste  constante,  du  moins 

(1)  Nous  devons  rappeler  que  dans  l'expérience  de  M.  Debray  sur  le  car- 
bonate de  chaux,  les  tensions  limites  paraissent  avoir  été  obtenues  presque 
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dans  les  limites  de  temps  où  Ton  a  opéré  ;  et  que,  pendant  la 
période  de  refroidissement,  la  tension  du  gaz  revient  peu  à  peu  à 
sa  valeur  primitive,  par  suite  de  la  recombinaison  de  Tacide  car- 
bonique et  du  protoxyde  de  manganèse. 

3°  La  tension  limite  semble  décroître  avec  la  température;  elle 
a  été  un  peu  plus  faible  à  200®  qu'à  150®,  ce  qui  peut  être 
rapproché  des  observations  de  MM .  Troost  et  Hautefeuille  sur  le 
sesquichlorure  de  silicium. 

4*  De  250®  à  300®,  la  force  élastique  de  Tacide  carbonique  a 
augmenté  constamment  jusqu'à  2  atmosphères  ;  comme  le  mano- 
mètre ne  permettait  pas  d'aller  au  delà,  on  suppose  que  la  décom- 
position complète  commençait,  et  ce  qui  tendrait  à  le  faire  croire, 
c'est  que,  pendant  la  période  de  refroidifisemenl,  la  réabsorption 
a  été  très-faible,  si  l'on  tient  compte  de  la  diminution  de  force 
élastique  due  au  refroidissement  de  la  portion  du  gaz  plongé  dans 
le  bain.  On  a  reconnu  du  reste,  que  le  corps,  resté  blanc  ou 
blanc  verdâtre  jusqu'à  200®,  a  bruni  à  partir  de  cette  température; 
c'est  que  le-  protoxyde  de  manganèse  a  décomposé  un  peu  d'acide 
carbonique  pour  se  transformer  en  sesquioxyde,  comme  dans 
l'expérience  de  M.  Debray  sur  la  décomposition  de  l'acide  car- 
bonique par  le  protoxyde  de  fer.  En  effet,  l'analyse  des  gaz 
recueilHs  après  un  échauffement  assez  court,  a  donné  : 

Acide  carbonique 95,70. 

Oxyde  de  carbone 4,20. 


100,00 

l'oxyde  de  carbone  a  été  dosé  directement  au  moyen  du  proto- 
chlorure de  cuivre  ammoniacal. 

Indépendamment  de  ces  résultats,  conformes  à  ceux  obtenus 
avec  d'autres  carbonates,  et  qui  montrent  surtout  là  grande  faci- 
lité de  décomposition  du  carbonate  de  manganèse,  les  expériences 
ont  conduit  à  d'autres  observations  qui  n'avaient  pas  été  faites 
jusqu'à  ce  jour  et  sur  lesquelles  nous  nous  arrêterons  un  in- 
stant : 

1®  Le  corps  successivement  échauffé  à  100%  150°,  200®  a  été 
porté  de  nouveau  à  100**,  et  l'on  a  trouvé  qu'à  cette  températm'e, 
la  tension  limite  du  gaz  (139"^)  est  moins  de  la  moitié  de  ce  qu'elle 
était  quand  on  a  échauffé  le  corps  pour  la  première  fois  à  100** 

instantanément;  tandis  que  dans  les  expériences  que  nous  rapportons,  il  a 
couvent  fallu  chauffer  plusieurs  heures  avant  de  les  atteindre. 
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(315"*°)  ;  dans  un  troisième  échauffement  à  100°,  la  tension  limite 
de  Tacide  carbonique  est  restée  la  même  (145™™)  qu'au  second 
échauffement.  Aucune  exhaustion  n'avait  été  pratiquée  dans  l'inter- 
valle des  trois  opérations.  Cephénomène  ne  peut  s'expliquerque  par 
des  changements  moléculaires  que  le  recuit,  dans  les  échauffements 
successifs,  aurait  fait  subir  au  carbonate  de  manganèse  ;  ainsi» 
ces  corps  pulvérulents  seraient  susceptibles  d'éprouver  une  série 
de  modifications  pseudo-allotropiques,  modifiant  quelques-unes 
de  leurs  propriétés  et  notamment  la  décomposition,  et  il  semble 
qu'avec  des  moyens  calorimétriques  suffisamment  précis,  on  re- 
connaîtrait que  la  décomposition  du  carbonate  de  manganèse,  plus 
ou  moins  recuit,  exige  des  quantités  de  chaleur  différentes .  Quoi 
qu'il  en  soit,  constatons  qu'un  échauffement  prolongé  amène 
insensiblement  le  corps  à  un  état  plus  stable,  qui  pourrait,  du 
reste,  se  détruire  à  la  longue. 

2®  Avant  que  le  corps  ait  subi  cette  sorte  de  recuit,  quand  on 
échauffe  successivement  à  100»,  150°,  âOO^,  le  carbonate  préala- 
blement refroidi  à  la  température  ordinaire,  on  observe  que,  pen- 
dant la  période  d'accroissement  de  la  température  du  bain,  la 
force  élastique  du  gaz  peut  atteindre  une  valeur  de  plus  du  double 
(489"")  de  celle  à  laquelle  elle  s'arrêtera  après  un  long  échauffe^ 
ment  (  215"™  )  ;  que  ce  maximum  est  d'autant  plus  grand  que 
réchauffement  du  bain  a  été  plus  rapide,  mais  que  pour  un 
échauffement  très-lent,  la  tension  ci'oît  d'une  manière  continue 
jusqu'à  sa  valeur  Hmite  ;  qu'à  partir  du  moment  où  la  tempéra- 
ture est  stationnaire,  la  force  élastique  décroît  pendant  un  temps 
assez  long  jusqu'à  cette  limite,  que  l'on  a  seule  considérée  jus- 
qu'ici ;  qu'enfin,  ces  périodes  d'exaltation  de  la  force  élastique 
pendant  l'accroissement  de  température,  ne  se  produisent  pas 
quand  le  corps  a  été  déjà  échauffé  plusieurs  fois.  L'exphcation 
de  ces  phénomènes  paraît  devoir  être  rapprochée  de  ce  qui  a  été 
dit  plus  haut  sur  la  stabilité  plus  grande  du  corps  après  un  long 
échauffement.  Dans  l'accroissement  rapide  de  température,  les 
molécules  ne  pouvant  prendre  cet  état  d'équihbre  stable  vers  le- 
quel elles  tendraient  à  une  température  constante,  sont  moins 
aptes  à  résister  à  la  décomposition,  ce  qui  se  traduit  par  une 
augmentation  de  la  quantité  de  gaz  décomposé  dans  un  temps 
donné.  Quand  la  température  devient  stationnaire,  l'état  d'équih- 
bre s'établit  peu  à  peu  ;  mnis  on  conçoit  (|u'il  faille  un  temps  assez 
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long  pour  que  la  combinaison  s*opère  entre  des  molécules  très- 
distantes  et  inégalement  échauffées. 

3°  Remarquons,  enfin,  qu*à  partir  du  moment  où  la  période  de 
plus  grande  stabilité  du  carbonate  est  atteinte  ,  la  recombinaison 
pendant  le  refroidissement  peut  être  telle  que  la  force  élastique 
de  Tacide  carbonique  devienne  moindre  de  ce  qu'elle  était  avant 
réchauffement,  si  toutefois  il  y  a  un  excès  d'oxyde  antérieurement 
produit  :  Après  réchauffement  à  200**,  un  refroidissement  de 
3  heures  a  réduit  à  31™"  la  force  élastique  qui  était  de  ôl"*"*  avant 
réchauffement  ;  et  la  force  élastique  de  31"*""  a  été  réduite  à  21*»"» 
dans  le  refroidissement  qui  a  suivi  un  échauffement  à  100®.  Dans 
toutes  ces  expériences,  on  a,  bien  entendu,  tenu  compte  des  va- 
riations de  la  pression  barométrique. 

Pour  terminer  ce  qui  a  trait  au  carbonate  de  manganèse,  nous 
mentionnerons  les  résultats  d'une  expérience  préliminaire  qui  a 
été  faite  sur  Ss^B  de  matière  seulement,  dans  un  appareil  ana- 
logue à  celui  décrit,  mais  pour  lequel  l'espace  vide  offert  au  gaz 
n'était  q^ue  de  51^  au  heu  197*^.  Dans  ces  conditions  les  tensions 
limites  ou  maximum  de  l'acide  carbonique  ont  été  inférieures  de 
plus  de  moitié  à  ce  qu'elles  étaient  avec  les  16  grammes  de  matière  ; 
ce  qui  semble  indiquer  une  influence  de  la  surface  du  corps  soumis 
à  la  décomposition,  comme  M.  Lemoine  l'a  admis  dans  son  beau 
travail  sur  la  transformation  réciproque  des  deux  états  allotropi- 
ques du  phosphore  (1). 

Décomposition  du  carbonate  d'argent,  —  Les  expériences  sur  la 
décomposition  du  carbonate  d'argent  ont  été  précédées  de  l'étude 
de  la  décomposition  de  l'oxyde  ;  il  pouvait,  en  effet,  arriver  que 
les  décompositions  de  l'oxyde  et  du  carbonate  fussent  simulta- 
nées. On  a  reconnu  que  jusqu'à  250**  la  tension  de  l'oxygène 
fourni  par  l'oxyde  est  très-faible,  inférieure  à  lô"""  ;  on  peut  donc 
étudier  jusqu'à  200°  la  décomposition  du  carbonate  d'argent.  La 
décomposition  complète  de  l'oxyde  d'argent,  s'est  produite  entre 
250  et  300^ 

L'étude  de  la  décomposition  du  carbonate  d'argent  entre  100  et 
250°,  a  donné  des  résultats  beaucoup  moins  nets  et  sensiblement 
différents  de  ceux  du  carbonate  de  manganèse.  Tandis  que  dans 
les  expériences  préliminaires ,  où  se  trouvaient  placées  dans  deux 
tubes  identiques,  des  quantités  équivalentes  d'oxyde  et  de  carbo- 
nate d'argent,  5  grammes  environ ,  l'oxyde  dans  une  atmosphère 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  xxvi,  1871. 
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d'acide  carbonique  à  la  pression  ordinaire,  le  carbonate  dans  le 
vide  fait  sur  Tacide  carbonique,  on  avait  vu  les  colonnes  de  mercure 
des  manomètres  marcher  Tune  vers  l'autre  et.  s'arrêter  à  la  ten- 
sion de  125"^  pour  la  température  de  150",  puis  varier  de  concert 
aux  températures  de  200®  et  225**,  ce  qui  était  caractéristique  de  la 
dissociation;  quand  on  a  repris  ces  expériences  sur  13  grammes  de 
carbonate  d'argent,  en  les  portant  successivement  à  125°,  175°,  200**, 
225°,  la  recombinaison  pendant  le  refroidissement  a  été  nulle  ou 
assez  faible  ;  d'un  autre  côté,  l'exaltation  de  la  force  élastique  de 
l'acide  carbonique  pendant  l'accroissement  de  température  du 
bain  ne  s'est  montrée  qu'à  200°  ;  jusque-là,  la  tension  avait  aug- 
menté d'une  manière  constante,  pendant  réchauffement  du  bain 
et  pour  une  même  température ,  et  s'était  arrêtée  à  une  limite 
notablement  inférieure  à  celle  donnée  par  le  carbonate  de  manga- 
nèse dans  lés  mêmes  conditions.  On  peut  rapprocher  cette  diffé- 
rence dans  la  fstcilité  de  décomposition  des  deux  carbonates,  du 
fait  que  dans  la  double  décomposition,  la  proportion  d'oxyde  don- 
née par  un  même  excès  de  carbonate  alcalin  à  la  température 
ordinaire,  est  plus  grande  pour  le  manganèse  que  pour  l'argent. 
La  décomposition  complète  a  eu  lieu  à  225°.         ^ 

Plomb.  —  Des  expériences  faites  sur  13  grammes  de  cérusite 
(plomb  carbonate  naturel),  ont  montré  que  la  tension  de  l'acide  car- 
bonique provenant  de  sa  décomposition,  très-faible  (moins  de  30"") 
à  150%  s'élève  è  75"^"^  à  250**,  et  croît  très-rapidement  à  300^  tem- 
pérature de  la  décomposition  complète  à  laquelle,  en  deux  hernies 
et  demie,  elle  a  atteint  2  atmosphères. 

Toutes  ces  expériences ,  qui  mettent  en  évidence  l'extrême 
facilité  de  décomposition  des  carbonates  métalliques,  imposent  de 
n'accepter  qu'avec  la  plus  grande  réserve  les  résultats  des  ana- 
lyses sur  lesquelles  H.  Rose  a  fondé  sa  théorie  des  hydro-carbo- 
nates ;  l'éminent  chimiste  n'a  donné,  en  effet,  aucune  indication 
sur  la  manière  dont  il  séchait  ses  précipités.  Pour  nous,  en 
recommençant  certaines  analyses  de  mélanges  d'oxyde  et  de  car- 
bonate, nous  avons  eu  constamment  la  précaution  d'essorer 
seulement  les  matières  dans  Tétuve  à  50  ou  60°,  et  d'achever 
la  dessiccation  par  une  longue  exposition  sous  la  cloche  à  chaux 
vive.  Nous  pensons  que  c'est  dans  ces  conditions  seulement  que 
Ton  peut  être  assuré  qu'il  ne  s'est  pas  dégagé  d'acide  carbonique 
pendant  la  dessiccation. 


Digitized  by 


Google 


QERTHELOT;  —réaction  entre  les  HYDRACIDES  et  L'EAU.    351 

iiiip  l'acide  benzoïqae  cristallisé  retiré  da  benjoin  ; 
par  M.  P.  GUICHARD. 

Dans  le  but  d'étudier  Taction  dissolvante  du  sulfure  de  carbone 
sur  certains  produits  médicamenteux,  j'avais  mis,  le  23  juin  1870, 
du  benjoin  en  macération  dans  le  sulfure  de  carbone.  Pendant  le 
siège  de  Paris,  ce  flacon  fut  transporté  avec  mes  autres  produits 
dans  un  grenier  et  exposé  tout  Thiver  aux  variations  atmosphé- 
riques. En  reprenant  mes  flacons  au  retour,  je  trouvai  le  benjoin 
solidifié  à  la  partie  supérieure  et  des  cristaux  volumineux  fixés 
comme  des  stalactites  sous  cette  masse  de  benjoin.  Le  sulfure  de 
carbone,  évaporé  presque  complètement  au  bain-marie,  a  laissé 
déposer  par  refroidissement  des  paillettes  nacrées  très-brillantes, 
groupées  en  étoiles  et  imprégnées  d'une  petite  quantité  de 
.  résine.  Ces  cristaux,  ainsi  que  ceux  ci-dessus,  sont  solubles  dans 
Talcool,  dans  l'èther  et  dans  l'eau  bouillante  ;  ils  se  déposent  par 
le  refroidissement  en  paillettes;  chauffés,  ils  fondent,  répandent 
des  fumées  blanches  excitant  à  tousser,  puis  brûlent  avec  une 
flamme  très-fuligineuse. 

Leur  solution  aqueuse  ou  alcoolique  rougit  fortement  le  papier 
de  tournesol.  Chauffés  avec  de  la  baryte,  ils  donnent  uneforte  quan- 
tité de  benzine. 

Les  gros  cristaux  sont  très-friables,  s'écrasent  sous  la  dent, 
leur  saveur  est  acre  et  très-piquante.  Leurs  propriétés  et  leur 
origine  les  caractérisent  comme  étant  de  l'acide  benzoïque. 

M.  Friedel  a  bien  voulu  se  charger  d'étudier  ces  cristaux  au 
point  de  vue  cristallographique. 

Je  m'occupe  de  poursuivre  l'étude  de  l'action  du  sulfure  de 
carbone  sur  les  gommes-i'èsines,  les  résines,  les  sucs  desséchés 
et  autres  produits  analogues  employés  en  pharmacie.  J'ai  égale- 
ment Tespérance  que  je  pourrai  reproduire  à  volonté  les  cris- 
taux ci-dessus. 

Sur  la  chaleur  dégage  dans  la  réaction  entre  les  hj^draddes 
et  l'eau ,  et  sur  le  volume  moléculaire*  des  solutions  ; 
par  M.  BERTHELOT. 

En  poursuivant  l'étude  de  la  statistique  chimique  des  disso- 
lutions, j'ai  été  conduit  à  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  des  hydracides  (acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique)  et  des  alcalis  (potasse,  soude,  ammoniaque)  sur 
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Teau  ;  cette  mesure  caractérise  la  formation  thermique  des  solu- 
tions d'hydracides  et  d'alcalis  à  divers  degrés  de  concentration. 
J'exposerai  d'abord  les  résultats  numériques,  puis  les  consé- 
quences théoriques  qui  me  pai*aissent  en  découler. 

I.   —  ACIDE  CHLORHYDRIQUE. 

1.  J'ai  trouvé,  dans  des  expériences  faites  avec  M.  Lougui- 
nine,  qu'un  équivalent  de  gaz  chlorhydrique  (HC1=36«',5)  mis  en 
présence  de  100  à  400  fois  son  poids  d'eau  (200  à  800  H^O^)  dé- 
gage -|- 17**,43.  Cette  valeur  concorde  avec  celles  que  M.  Favre 
(17,5)  et  M.  Thomsen  (17,31)  ont  obtenues  de  leur  côté. 

2.  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  étend  d'eau  les 
solutions  d'acide  chlorhydrique  diversement  concentrées.  Chaque 
nombre  est  la  moyenne  de  2  ou  3  déterminations  concordantes. 

Quantité  Chaleur 

Poids  de  d*eau  dégagée 

Composition  du  liquide  employé.       l'acide  réel  Densité,    additionnelle     ==Q. 

dans  1  kilogr.  (dissolvant). 

H  01+  2,17    H»0«  (saturé  à-12o).  482  »  240HsO«    +5,31 

+  2,26  473  >»  210  +5,15 

+  2,50  (saturé  à  zéro)..  441                    ».  260  +4,47 

+  2,745  425  1,215  à  13o  180  +4,39 

+  2,77  422  »  190  +4,35 

+  2,93  409  1,203  à  13o  200  +3,89 

+  3,20  • 388  1,196  à  13«>  200  +3,77 

+  3,45  370  1,190  à  170  220  +3,61 

+  3,56  362  l,iaS  à  170  230  +3,17 

+  3.70  354  »  129  +3,13 

Quantité      Chaleur 
Poids  de  d'eau       dégaine. 

Composition  du  liquide  employé.      l'acide  réel  Densité.       additionnelle    =û. 

dans  1  kilogr.  (dissolvant). 

HG1+    3,99    H«0« 337  1,171  à  17o  240HiO«    +2.865 

+    5,07               286  1,144  à  170  ggO  +2,29 

+    6,70               232  1,116  à  170  160  +1,67 

+  10,54              161  l,082àl3o.5  240  +1,04 

+  14,90              120  1,063  à  140  160  +0,69 

+  22,31               82  1,042  à  14%5  150  +0.42 

+  48,0                40,6  1,025  àl3o  100  +0,18 

+  50,4                 38,6  1,020  à  13o  100  +0,175 

+110                   18,0                 »    "  110  +0,05 

Au  delà  de  ces  dilutions,  les  résultats  ne  sont  plus  sensibles 
au  thermomètre. 
3.  Les  chiffres  de  ce  tableau  peuvent  être  exprimés  par  une 
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formule  très-simple  ;  HCl  +  '^  H^O^  étant  le  liquide  employé,  sa 
dissolution  dans  une  grande  quantité  d'eau  dégage 

n 

Cette  formule  représente  une  hyperbole  équilatère.  Le  tracé  gra- 
phique ne  s'écarte  guère  de  cette  courbe  jusque  vers  8  à  lOH^O*; 
au  delà,  la  courbure  change  un  peu.  A  partir  de  lôH^O^*  surtout, 
la  formule  donne  des  valeurs  un  peu  trop  fortes.  Traduite  en 
langage  ordijiaire,  elle  signifie  : 

La  chaleur  dégagée  par  la  dilution  est  en  raison  inverse  de  la 
quantité  d'eau  déjà  unie  avec  Thydracide, 

4.  Un  volume  d'eau  dissout  à  —12*»  560  volumes  de  gaz 
chlorhydrique  ;  à  0®,  500  volumes  environ. 

5.  Les  densités  n'ont  été  mesurées  qu'au  millième:  elles  s'ac- 
cordent en  général  avec  les  tables  de  Ure.  On  en  déduit  le  volume 
moléculaire  des  solutions  HCl+ziH^O*,  lequel  est  exprimé  assez 
exactement  par  la  formule 

n 

Celte  formule  signifie  que  la  différence  entre  le  volume  de  la  so- 
lution et  le  volume  d'eau  qu'elle  renferme  (18  n)  tend  vers  une 
valeur  constante,  à  mesure  que  la  liqueur  devient  plus  étendue  : 
il  y  a  une  contraction  égale  à  3,3,  c'est-à-dire  voisine  de  la  cin- 
quième partie  de  la  constante,  depuis  les  liqueurs  les  plus  con- 
centrées. 

II.   —  ACIDE  BROMHYDRIQUÊ. 

1.  J'ai  trouvé  pour  la  dissolution  du  gaz  : 

cal 

HBr  (desséché  par  GaBr  fondu)  (1) +760H2O2      +20,05 

HB r  (desséché  par  PO^) .+760H2O2      +20,05 

HBr  (desséché  par  PO^) +230  +19,90 

Moyenne +20,00 

Trois  expériences  faites  avec  le  gaz  saturé  à  dessein  de  vapeur 
d'eau  ont  fourni  : 

HBr+465H20* +20,18 

HBr+465H202 +20,12 

HBr+700H2O2 +20,19 

.1)  CaCl  ne  convient  pas,  étant  décomposé  par  HBr. 

NOUV.   SER.,  T.  XIX.  1873.  —  soc.  CHIM.  23 


Digitized  by 


Google 


854       MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

valeurs  concordantes  avec  les  précédentes,  et  qui  prouvent  qu'il 
n'existe  pas  d'hydrate  d'acide  bromhydrique  possédant  une  ten- 
sion de  vapeur  notable  à  la  température  ordinaire. 

En  1869,  nous  avions  trouvé,  M.  Louguinine  et  moi,  21,15, 
chiffre  que  certaines  corrections,  négligées  à  cette  époque,  ramè- 
nent à  +  20,7.  Toutes  ces  valeurs  sont  plus  fortes  que  les  chif- 
fres de  M.  Favre  (4-19,1)  et  de  M.  Thomsen  (+19,21);  l'écart  me 
paraît  dû  soit  à  l'impureté  du  brome,  soit  à  l'emploi  du  chlorure 
de  calcium  comme  agent  dessiccateur. 

2.  Dilution  des  solutions  d'acide  bromhydrique. 


Poids  de  l*âcide 

Quantité  d'eau 

Chaleur 

Gomposit 

ion  du  liquide. 

réel  dans  1  k. 

Densité. 

additionnelle. 

dégaKée=Q 

HBr-l- 

2,045H«O2 

687 

1,792  à  lo« 

225H«0« 

+5t75 

+ 

2,061 

685 

» 

130 

4-5,68 

+ 

2,090 

683 

» 

130 

+5,61 

+ 

2,22 

669 

» 

225 

+6,46 

+ 

3,46 

563 

1,600  à  14o 

245     . 

+3,15 

+ 

7,04 

390 

1,365  à  140 

172 

+1,21 

+ 

9,78 

315 

1,280  à  13° 

22,3 

+0,69 

+ 

9,78 

» 

» 

40,9 

+0,94 

+ 

9,78 

» 

» 

123 

+1,02 

+ 

22,0        • 

171 

1,131  à  140 

250 

+0,35 

+ 

32,17 

123 

1,093  à  13o 

33,9 

+            \ 

+ 

G5,7 

64,2 

1,046  à  18* 

67 

+0,10     ( 

+  133 

32,9 

1,023  à  180 

134 

+0,015    ( 

+  267 

16,4 

» 

268 

+0,00     ) 

+0,265 


3.  La  courbe  qui  exprime  graphiquement  ces  résultats  est 
semblable  en  général  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique,  avec  la- 
quelle elle  se  confond  dans  une  grande  partie  de  son  cours,  les 
valeurs  numériques  étant  à  peu  près  les  mêmes  pour  un  même 
nombre  d'équivalents  d'eau.  Cependant  les  solutions  bromhydri- 
ques,  au  maximum  de  concentration,  dégagent  un  peu  plus  de 
chaleur  que  les  solutions  chlorhydriques  équivalentes,  relation 
analogue  à  celle  des  deux  gaz.  Au  contraire,  les  solutions  brom- 
hydriques,  à  partir  de  HBr  +^  H^O*,  dégagent  moins  de  chalem» 
que  les  solutions  chlorhydriques  équivalentes,  et  l'écart  se  fait 
sentir  jusqu'au  moment  où  les  effets  de  la  dilution  sur  les  unes  et 
les  autres  deviennent  assez  petits  pour  ne  plus  pouvoir  être  dis- 
tingués avec  certitude.  La  courbure  de  la  ligne  de  l'acide  bromhy- 
drique commence  à  s'écarter  de  l'hyperbole  vers  4  à  5  H*0*,  et  la 
variation  en  est  plus  rapide  que  pour  l'acide  chlorhydrique. 
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La  formule  suivante  : 

12  06 
n 
exprime  assez  exactement  les  chaleurs  dégagées  jusque  vers 
72=40.  Au  delà,  et  surtout  depuis /2=60  et  pour  les  dilutions 
plus  grandes,  il  convient  de  supprimer  le  terme  —  0,20. 

4.  Un  volume  d'eau  dissout  vers  10<»  environ  600  volumes  de 
gaz  bromhydrique ,  chiffre  qui  remporte  sur  les  deux  autres 
hydracides  ;  ce  qui  est  en  rapport  avec  la  plus  grande  chaleur  de 
dissolution  du  gaz  bromhydrique. 

5.  Les  densités  trouvées  concordent  en  général  avec  celles  de 
M.  Topsoë(l).  Le  volume  moléculaire  de  HBr-j-flH^O*  répond 
sensiblement  à 

V  =  18n  +  25,5+-. 

Depuis  les  liqueurs  les  plus  concentrées  jusqu'aux  plus  di- 
luées, la  contraction  est  3,3,  c'est-à-dire  la  septième  partie  de  la 
constante;  elle  est  à  peu  près  la  môme  en  valeur  absolue  que 
pour  Tacide  chlorhydrique,  quoique  moindre  proportionnelle- 
ment. 

IIL  —  ACIDE   lODHYDRIQUE. 

1,  J*ai  trouvé,  avec  M.  Louguinine,  que 

HI+700I12O2  dégage  +19^,57. 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  donné  + 18,9  ;   M.   Thomsen, 
+  19,21. 

2.  Dilution  des  solutions  d'acide  iodhydrique. 

Composition                       Poids  de  l'acide  Quantité  d'eaa  Chaleur 

du  liquide.  dans  1  kil.        Densité,     addiiionnellc.  dégagée=Q. 

gr  c 

HI+      2,95  H*0« 700                »  350H2O»  ^"3,98 

+      3,00  700  2,031  à  i  40       » 

-f      3,25  685  1,984  180  +3,74 

+      3,67  657  1,912  180  -|-3,10 

+      4,35 619  1,808  107  +2,18 

+      8,02  469  1.536  140  +0,95 

+    10,18    *  411  •  1,413  2'i,5  +0.43 

+    10,67  400  1,400  25,4  +0,43 

+    10,67  >»           »  300  +0.48 

+    19,5  •.     266  1,266  120  +0,115 

+    35,68  151          »  70  +0,05 

+  106  64g'=l»     »  210  +0,00 

(1)  Bulletin,  t.  xiv,  p.  190. 
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3.  La  chaleur  dégagée  par  la  dilution  des  liqueurs  concen- 
trées diacide  iodhydrique  est  à  peu  près  la  même  que  pour  les 
acides  bromhydrique  et  surtout  chlorhydrique,  relation  semblable 
à  celle  qui  existe  entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  acides 
gazeux  ;  il  résulte  de  là  que  les  travaux  moléculaires  accomplis 
dans  les  réactions  de  ces  trois  hydracides  sur  un  même  nombre 
d équivalents  d'eau  sont  les  mêmes;  par  conséquent,  les  li- 
queurs correspondantes  possèdent  la  même  constitution.  J'y  re- 
viendrai. 

La  formule  suivante  représente  assez  bien  les  expériences  : 

Q  =  1LZ1_0,50., 

n 

19  57 
du  moins  jusqu'à  n  =  20.  Au  delà,  Q  =  —^ —  suffit. 

10/2 

La  courbe  empirique  est  semblable  à  celle  des  deux  autres 
hydracides  ;  mais  sa  courbure  commence  à  s'écarter  de  l'hyper- 
bole vers  4  à  5  H^O^.  A  partir  de  7  H^O^,  surtout,  la  courbe  Hl 
descend  beaucoup  plus  rapidement  que  celles  de  H  Br  et  surtout 
de  H  Cl  vers  les  très-petites  valeurs  qui  répondent  aux  solutions 
étendues.  Par  exemple  : 

HG1+20H2O2,  mis  en  présence  d'un  excès  d'eau,  dégage -{-0,54 

HBr-h20H2O2,  »  »  „      +0,37 

HI-I-20H2O2,      •         »  ,)  »      _I-0,11 

4.  Un  volume  d'eau  dissout  vers  lOo  425  litres  environ  de  gaz 
iodhydrique. 

5.  Les  densités  trouvées  pour  HI  offrent  un  peu  moins 
d'exactitude  que  pour  H  Cl  et  HBr,  à  cause  de  la  présence  inévi- 
table de  quelques  millièmes  d*iode  libre  (dont  il  a  été  tenu  compte 
dans  le  calcul  de  l'acidité). 

La  formule 

V=:18/2-f-35,5 
représente  assez  bien  les  volumes  moléculaires  observés.  Ici  il  ne 
paraît  pas  se  produire  de  contraction  sensible  pendant  la  dilution, 
pas  plus  que  dans  la  formation  de  plusieurs  iodures  métalliques 
soHdes  au  moyen  de  leurs  éléments. 

Entre  les  volumes  moléculaires  des  solutions  étendues  des 
trois  hydracides  dont  la  composition  est  équivalente,  il  existe  une 
différence  à  peu  près  constante  : 

HH-/2H202  surpasse  UCl-hnWO^  de  n«s3, 
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valeur  considérable,  car  elle  est  presque  égale  à  la  constante 
(18,2)  de  la  formule  qui  exprime  les  volumes  moléculaires  des 
solutions  chlorhydriques.  D'autre  part, 

HBr4-/2H202  surpasse  HGl4-i2H202  de  7cs3  (i;. 

Ces  différences  se  retrouvent,  avec  des  valeurs  numériques  pres- 
que identiques,  entre  les  solutions  étendues  des  chlorures,  bro- 
mures, iodures  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium.  Elles  se 
retrouvent  encore  entre  les  sels  solides  de  ces  métaux.  Par 
exemple,  le  volume  occupé  par  Kl  solide  surpasse  celui  de  K  Cl 
de  17*''',3;  le  volume  de  KBr  solide  surpasse  celui  de  K  Cl  de 

On  observe  à  peu  près  les, mêmes  différences  entre  les  vo- 
lumes moléculaires  des  chlorures,  bromures,  iodures  acides  de  la 
chimie  organique,  tels  que  les  chlorure  et  iodure  acétique  (li- 
quides), ainsi  que  dans  beaucoup  d'autres  cas.  Cependant  il  con- 
vient d'ajouter  que  l'on  ne  trouve  pas  les  mêmes  différences 
numériques  dans  la  comparaison  des  volumes  moléculaires  des 
sels  métalliques  (plomb,  mercure,  argent),  non  plus  que  dans  celle 
des  composés  qui  renferment  plusieurs  équivalents  d'un  corps 
halogène  ;  mais  le  volume  d'un  composé  chloré  demeure  dans 
tous  les  cas  inférieur  à  celui  du  composé  bromé^  lequel  est  sur- 
passé dans  tous  les  cas  connus  (sous  le  même  état  physique)  par 
le  volume  du  composé  iodé  correspondant. 

6.  Les  différences  précédentes  jettent  quelque  jour  sur  un 
problème  général  d'une  haute  importance,  je  veux  dire  Vétat  des 
éléments  dans  les  combinaisons.  En  effet,  ces  différences  expri- 
ment l'écart  entre  les  volumes  moléculaires  des  éléments  (I  —  Cl 
et  Br  —  Cl)  dans  les  combinaisons  correspondantes  ;  ces  volumes 
ne  sont  pas  identiques,  même  pour  les  composés  isomorphes. 

Au  contraire,  la  différence  entre  les  volumes  moléculaires 
des  mêmes  éléments  libres  sous  la  forme  liquide  (la  seule  qui  soit 
connue  pour  les  trois  corps)  est  nulle  ou  très-petite  ;  car  1  équi- 
valent de  chlore  (Cl  =  35^^ 5)  occupe  27  centimètres  cubes  ;  1  équi- 
valent de  brome  occupe  27  centimètres  cubes  ;  1  équivalent  d'iode 

(1)  Le  volume  moléculaire  des  solutions  d'acide  cyanhydriquc,  à  partir  du 
mélange  HCy+l  îH^O*,  répond  à  la  formule  approchée 

V=18/î+34.6. 
n  diffère  donc  fort  peu  de  celui  des  solutions  iodhydriques. 
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occupe  31  centimètres  cubes  à  l'état  liquide  ;  28  centimètres  à  Tétât 
solide. 

En  comparant  ces  nombres  aux  précédents,  on  voit  que  Tu- 
nion  du  chlore  avec  un  élément  quelconque  donne  lieu  à  une  con- 
traction plus  grande  que  l'union  du  brome  avec  le  même  élément; 
les  bromures  à  leur  tour  sont  plus  condensés  que  les  iodures.  La 
plupart  des  iodures  métalliques  occupent  un  volume  voisin  de 
celui  de  leurs  éléments,  et  qui  peut  même  le  surpasser,  comme 
notre  confrère  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  en  a  fait  la  remarque 
pour  riodure  d'argent;  les  iodures  de  plomb  et  de  mercure  sont 
dans  le  même  cas,  et  il  est  probable  qu'on  arriverait  à  la  même 
conclusion  pour  l'acide  iodhydrique  dans  ses  dissolutions,  si  Ton 
connaissait  la  densité  de  l'hydrogène  Hquide. 

En  effet,  le  volume  constant  Sô^^'yô  trouvé  plus  haut  peut  être 
regardé  comme  représentant  soit  le  volume  de  l'hydracide  qui 
subsiste  en  présence  de  l'eau,  soit  un  volume  plus  petit,  en  admet- 
tant, comme  il  est  très-probable,  qu'il  y  a  contraction  simultanée 
des  deux  composants.  Or,  ce  volume  surpasse  de  4*^,5  celui  de 
l'iode  liquide,  différence  qui  ne  saurait  être  comblée,  d'après 
toutes  les  analogies,  par  le  volume  de  1  gramme  d'hydrogène 
liquide. 

7.  Toutes  ce^  circonstances,  comme  on  pouvait  s'y  attendre, 
sont  en  rapport  avec  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la 
formation  des  composés,  à  partir  des  éléments.  En  effet,  la  for- 
mation des  chlorures  dégage  plus  de  chaleur  que  celle  des  bro- 
mures, laquelle  l'emporte  à  son  tour  sur  celle  des  iodures.  Or,  la 
contraction  est  d'autant  plus  grande,  comme  le  montrent  les  faits 
rappelés  tout  à  l'heure,  que  la  chaleur  dégagée  est  plus  considé- 
rable. Il  y  a  plus  :  d'après  ces  faits,  la  formation  des  composés  qui 
offi'eni  une  différence  à  peu  près  constante  entre  leurs  volumes 
moléculaires  répond  également  à  une  diflérence  à  peu  près  con- 
stante entre  les  quantités  de  chaleur  dégagées. 

La  formation  de  1  équivalent  de  chloinire  alcalin  dissous,  ou 
même  solide,  depuis  les  éléments,  dégage  à  peu  près  11  calories 
de  plus  que  celle  du  bromure  correspondant,  et  26  calories  de 
plus  que  celle  de  l'iodure.  Ces  chiffres  se  retrouvent  sensible- 
ment avec  la  même  valeur  pour  les  trois  hydracides  pris  dans  un 
état  comparable,  tel  que  l'état  gazeux  ou  bien  l'état  dissous.  Ils  se 
retrouvent  encore,  comme  nous  l'avons  obsei'vé  avec  M.  Lougui- 
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nine,  dans  la  formation  des  chlorures,  bromures,  iodures  acides 

de  la  chimie  organique. 

Or,  tous  ces  composés  sont  précisément  ceux  qui  offrent  une 

différence  à  peu  près  constante  entre  leurs  volumes  moléculaires  : 

(I  —  Cl)=17,3,  (Br  —  Cl)  =  7,3.  H  y  a  plus  :  le  rapport  des  deux 

17  3 
nombres  relatifs  aux  volumes  moléculaires  -=-^  =  2,4  est  à  peu 

7,d 

près  le  même  que  le  rapport  des  excès  thermiques  correspond 

26 
dants  jr-=2,4;  et  il  ne  s'écarte  même  pas  beaucoup  du  rapport 

analogue  entre  les  différences  des  équivalents  des  trois  éléments  : 
127-^35,5  91,5 
81— 35,5  ""45,5  ' 
En  d'autres  termes,  les  changements  de  volume  produits  par  la 
substitution  des  éléments  dans  les  composés  isomorphes,  ou  tout 
au  moins  analogues,  sont  à  peu  près  proportionnels  aux  quantités 
de  chaleur  dégagées  dans  cette  substitution,  les  uns  et  les  autres 
étant  liés  avec  la  différence  des  poids  équivalents. 

Ces  relations,  qu'il  faudrait  se  garder  d'étendre  à  des  éléments 
dissemblables,  paraissent  indiquer  que  la  formation  par  les  élé- 
ments des  chlorures,  bromures  et  iodures  isomorphes,  ou  corres- 
pondants, comparés  deux  à  deux  sous  un  même  état  physique, 
par  exemple,  sous  la  forme  solide  (sels  alcalins),  sous  la  forme 
liquide  (chlorure  acétique  et  analogues),  sous  la  forme  dissoute 
(sels  alcalins  ou  hydracides,  à  des  concentrations  pareilles),  enfin 
sous  la  forme  gazeuze  (hydracides),  donne  lieu  à  des  travaux  mo- 
léculaires semblables. 

Sur  l'acide  rosolique ,  par  M.  M.  PRUD'HOMME. 

Le  procédé  généralement  employé  pour  fabriquer  l'acide  roso- 
lique (coralline  du  commerce),  consiàte  à  chauffer,  pendant  cinq 
à  six  heures,  vers  140-150°,  un  mélange  de  1  partie  d'acide 
oxalique,  1 V^  partie  de  phénol  et  2  parties  d'acide  sulfurique.  Dans 
un  travail  publié  dans  le  Journal  fur  praktischc  Chemie  (avril 
1872)  (1),  M.  H.Fresenius  attribue  la  formation  de  l'acide  roso- 
lique à  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  naissant  sur  l'acide  sul- 
fophénique.  Je  crois  que  la  présence  d'un  acide  conjugué  du  phé- 
nol n'est  nullement  nécessaire  et  que  l'acide  sulfurique  n'intervient 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvii,  p.  426.  . 
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que  comme  déshydratant.  En  effet,  1°  en  remplaçant  T acide  sul^ 
furique  par  les  acides  borique^  arsénieax  et  arsénique^  il  y  a 
formation  d'acide  rosolique. 

Les  deux  premiers  acides,  chauffés  seuls  avec  Tacide  phénique, 
ne  donnent  pas  traces  de  matière  colorante.  L'acide  arsénique,  avec 
le  phénol  seul,  donne  une  matière  colorante  que  M.  Fol  a  appelée 
acide  xanthique,  mais  qui  ne  saurait  être  confondue  avec  Tacide 
rosolique. 

2°  En  chauffant  de  T  acide  phénique  avec  de  P  acide  oxalique 
sublimé^  c'est-à-dire  ne  renfermant  plus  d'eau  de  cristallisation, 
il  y  -a  production  d'acide  rosolique. 

L'acide  oxalique  ordinaire,  chauffé  plusieurs  heures  avec  l'acide 
phénique,  ne  donne  point  d'acide  rosolique.  Si  pourtant  on  sur- 
chauffe certains  points  de  la  fiole  où  se  fait  la  réaction,  il  se  pro- 
duit en  ces  points  des  traces  de  matière  colorante  :  on  rentre 
alors  dans  le  cas  de  l'acide  oxalique  sublimé.  Pour  me  mettre  à 
l'abri  de  cette  cause  d'erreur  et  éviter  l'appauvrissement  du  mé- 
lange en  eau,  j'ai  fait  toutes  ces  expériences  en  me  servant  d'un 
appareil  à  reflux. 

Il  me  semble  résulter  de  ces  expériences  que  la  formation  de 
l'acide  rosolique  serait  due  simplement  à  Vaction  directe  der 
l'oxyde  de  carbone  naissant  sur  r acide  phénique.  M.  Fresenius 
a  constaté,  en  effet,  par  des  expériences  directes,  que  l'acide  car- 
bonique de  l'acide  oxalique  n'intervient  en  rien  dans  la  réaction. 
Si  la  présence  de  l'acide  sulfurique  est  inutile,  on  conçoit  que 
M.  Fresenius  ait  obtenu  le  même  rendement  en  matière  colorante 
avec  les  deux  acides  sulfophéniques  ispmériques. 

Enfin,  M.  Kolbe  a  émis  sur  la  constitution  de  l'acide  rosolique 
l'hypothèse  qu'il  pourrait  être  du  phénol  formylique,  d'après  l'é- 
quation : 

G6H5.0H+GO=G6H4.COH.OH. 

Les  nombres  correspondant  à  cette  formule  concordent  avec 
ceux  que  M.  Fresenius  a  obtenus  dans  l'analyse  de  l'acide  roso- 
lique pur  et  cristallisé.  L'hypothèse  elle-même  concorde  avec  le 
résultat  de  mes  expériences. 
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Sur  quelques  combinaisons  phosphorées  de  zinc  et  de  cadmium  ; 
par  M.  B.  REiHAULT  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années  (2),  les  phos- 
phures  de  zinc  suivantsr  :  un  phosphure  compacte  ou  cristallisé 
Zn^Ph*  (notation  atomique)  ;  un  phosphure  cristallisé  Zn^  Ph*  ;  un 
phosphure  jaune  pulvérulent  Zn^Ph^,  et  un  phosphure  en  aiguilles 
déliées,  dont  la  couleur  variait  du  jaune  pâle  au  rouge  vermillon. 

Si  Ton  dirige  des  vapeurs  de  phosphore  sur  du  zinc,  sur  son 
oxyde  ou  son  carbonate  chauffés  au  rouge  sombre,  il  y  a  incan- 
descence. Après  le  refroidissement, on  obtient  un  mélange  du  phos- 
phure Zn^Ph^  à  aspect  métallique  et  d'aiguilles  déliées,  quelquefois 
transpai'entes,  brunes,  jaunes  ou  rouge  vermillon.  Ces  dernières 
deviennent  toutes  rouges  lorsqu'on  les  chauffe.  A  une  température 
plus  élevée,  elles  perdent  du  phosphore  et  se  transforment  en 
Zn^Ph^.  Elles  ne  sont  dissoutes  que  lentement  par  les  acides  chlor- 
hydrique  et  sulfurique  ;  Tacide  azotique  les  attaque  vivement.  Mé- 
langées avec  des  corps  oxydants,  elles  détonent  par  le  choc.  Puri- 
fiées par  des  lavages  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  elles  ont 
pour  composition  Zn  Ph^. 

Pbosphures  de  cadmium,  —  Ils  se  forment  comme  ceux  de  zinc, 
mais  la  vapeur  de  phosphore  réagit  sans  incandescence  sur 
l'oxyde  de  cadmium.  Le  phosphure  Gd^Ph^  ressemble  au  phos- 
phure correspondant  de  zinc.  Il  se  dissout  dans  les  acides  étendus 
avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  Mélangé  à  des  corps 
oxydants,  il  détone  par  le  choc.  Il  décompose  le  sulfure  de  plomb 
avec  formation  de  plomb  métallique,  de  sulfure  de  cadmium  et  de 
phosphore. 

Le  phosphure  CdPh^  est  en  houppes  soyeuses,  d'un  rouge  car- 
min, quelquefois  en  lamelles  bleu  indigo,  mais  le  plus  souvent  en 
petits  cristaux  translucides  d'un  rouge  rubis,  disséminés  dans  la 
masse  du  phosphure  précédent.  On  peut  le  préparer  en  chauffant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  283. 

(2)  Annales  do  Chimie  et  de  Physique  (4),  t.  ix,  p.  16^ 
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un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque,  de  mercure  ou  debioxyde 
d'étain,  avec  du  carbonate  de  cadmium  et  du  charbon.  On  le  dé- 
barrasse du  phosphure  Gd^Ph*  en  dissolvant  celui-ci  dans  Tacide 
chlorhydrique  étendu. 

Le  phosphure  de  cadmium,  réduit  en  poudre  fine,  est  rapide- 
ment attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  phosphore  non  inflammable.  La  liqueur  filtrée 
tient  en  dissolution  de  Tacide  hypophosphoreux  et  en  suspension 
un  corps  amorphe  d'un  beau  jaune,  qui  paraît  avoir  pour  compo- 
sition Ph®H*0.  Il  se  formerait  d'après  l'équation 

12HGl+6GdPh24-H20=6GdG12-HPhH3+P8H20. 

Il  se  rapproche  du  composé  récemment  décrit  par  M.  Gautier  ; 
cependant  il  présente  certains  caractères  qui,  dit  l'auteur,  pour- 
raient faire  douter  de  leur  identité  (1). 

Il  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  du  phosphore  ordinaire 
et  possède  une  odeur  aUiacée.  Chauffé,  il  dégage  de  l'hydrogène 
phosphore,  à  partir  de  80**,  mais  surtout  à  175°  ;  à  200°  il  devient 
rouge  brique  ;  à  280"  il  abandonne  un  peu  de  phosphore  à  la  distil- 
lation. Il  se  combine  avec  incandescence  au  soufre  chaufté.  La 
potasse  faible  le  dissout  à  froid  avec  dégagement  d'hydrogène 
phosphore.  Il  détone  avec  les  corps  oxydants  et  s'enflamme  au 
contact  de  l'acide  azotique  fumant. 

Sur  la  détermination  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfureux 
liquéfié;  par  SI.  Isid.  PIERRE (i). 

Gette  détermination  a  été  faite  en  versant  dans  un  tube  de  verre 
mince,  de  2,5  à  3  centimètres  de  diamètre,  une  certaine  quantité  d'a- 
cide sulfureux  refroidi.  A  ce  tube,  suspendu  dans  l'air,  est  adapté 
un  bouchon  portant  un  thermomètre  et  un  tube  en  verre  mince 
destiné  à  livrer  passage  aux  vapeurs.  La  température  ambiante 
étant  supérieure  à  celle  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfureux, 

(1)  Si  le  corps  de  l'auteur  possède  réellement  la  composition  indiquée,  il 
ne  saurait  être  identique  à  celui  de  M.  Gautier  {Bull.  soc.  chim.^  t.'xix,  p. 
49),  qui  renferme  PsK^Os  ou  P^OH;  cette  formule,  qui  est  exprimée  dans  la 
notation  atomique,  est  semblable  à  celle  du  corps  de  l'auteur,  exprimée  en 
équivalents.  Le  composé  de  M.  Gautier  renferme  87,94  0/0  de  phosphore; 
celui  de  l'auteur  en  renferme  93,27  0/0.  (Rédaction,) 

(2)  Comptes,  rendus t  t.  lxxvi,  p.  214. 
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celui-ci  entre  en  ébullition,  mais  la  température  s'abaissant  par 
la  vaporisation,  TébuUition  se  ralentit  pour  reprendre  de  nouveau 
un  instant  après.  Il  se  produit  ainsi  une  série  de  ralentissements 
et  de  reprises  pendant  lesquels  les  écarts  de  température  attei- 
gnent rarement  0®,2.  Cette  limite  est  encore  plus  resserrée  si  Ton 
évite  le  dépôt  d'humidité  sur  le  tube.  L'auteur  a  observé  ainsi  que 
le  point  d'ébullition  de  Tacide  sulfureux  diffère  très-peu  de  —  8*. 

Snr  les  réactions  de  l'ozone;  par  M.  BIIVZ  (1). 

Ce  mémoire,  qui  ne  contient  guère  de  faits  nouveaux,  est  une 
discussion  des  expériences  de  Schœnbein  et  autres  ;  comme  il 
n'est  pas  susceptible  d'extrait,  nous  y  renvoyons  le  lecteur. 

Sur  les  sels  c^roso-cériques  et  sur  le  poids  atomique  des  n&étaax 
de  la  cérlte  ;  par  M.  R/iMSIELSBERG  (2). 

M.  Mendelejeff  a  proposé  d'admettre  pour  le  poids  atomique  du 
cériumle  nombre  138  (=  Va  ^^)-  L^oxyde  céreux  devient  alors 
Ce^O^  et  Toxyde  cérosocérique  CeO^.  11  a  admis  en  outre  que  les 
oxydes  de  didyme  et  de  lanthane  ont  pour  formule  :  Di^O^et  LaO*. 
L'auteur,  après  avoir  discuté  les  formules  d'un  certain  nombre  de 
sels  cérosocériques  et  de  sels  céreux  et  cérosocériques  doubles, 
conclut  que  les  formules  proposées  par  M.  Mendelejeff  ne  sont 
pas  admissibles. 

Sur  la  sensibilité  des  combinaisons  haloïdlques  de  l'argent  à  la 
lumière  ;  par  M.  H.  VOOEL\3). 

Voici  les  conclusions  des  expériences  de  l'auteur. 

La  sensibilité  pliolographique  des  chlorure,  bromure  et  iodure 
d'argent  ne  dépend  pas  seulement  de  l'intensité  de  la  lumière  et 
de  la  nature  des  radiations,  mais  aussi  de  l'agent  révélateur.  Pour 
des  agents  révélateurs  acides  et  pour  la  lumière  blanche,  on  a 
l'échelle  de  sensibilité  : 

Iodure  d'argent  >  bromure  d'argent  >  chlorure  d'argent 
(>  signifie  plus  sensible).  Pour  des  agents  alcalins,  au  contraire  : 

Bromure  d'argent  >  chlorure  d'argent  >  iodure  d'argent. 

(1)  Cbemisches  Centralblatt,  t.  iv,  p.  7â. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  84.  —  1873,  no  3. 
(8)  Deutsche  chemische  Gesellschafty^X,  vi,  p.  88.  —  1873,  n©  3. 
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Cette  gradation  reste  la  même  si  Ton  emploie  la  lumière  colorée 
(c-est-à-dire  privée  de  violet  et  d'indigo). 

Avec  les  agents  révélateurs  acides  et  avec  l'emploi  de  collodion 
sec,  réchelle  est  : 

lodure  d'argent  >  bromure  d'argent  >  chlorure  d'argent. 

Il  suit  de  là  que  l'emploi  des  révélateurs  alcalins  est  inutile 
pour  le  développement  de  l'image  produite  avec  l'iodure  d'argent 
sur  collodion  sec. 

La  combinaison  la  plus  sensible  sur  collodion  humide,  avec  un 
révélateur  acide,  est  le  mélange  ôAgl+AgBr.  Pour  le  collodion 
sec,  il  vaut  mieux  employer  un  mélange  plus  riche  en  bromure. 

Le  mode  de  préparation  ne  paraît  pas  influer  notablement  sur 
la  sensibiUté  des  combinaisons  haloïdiques  de  l'argent. 

Sur  la  constitution  de  l'acide  periqdique;  par  M.  A  BASAROW(l). 

L'auteur  combat,  en  partie,  les  conclusions  auxquelles  est  ar- 
rivé M.  Thomsen  sur  ce  sujet.  M.  Thomsen  double  la  formule 
lO^^H^,  et,  dans  le  développement  de  sa  formule  PO^H^jSH^O,  il 
admet  que  l'oxygène  est  tétratomique.  L'auteur  ne  voit  pas  la 
nécessité  de  cette  interprétation. 

On  peut  envisager  l'acide  périodique  comme  une  combinaison 
de  l'iode  heptatomique  avec  1  atome  d'oxygène  et  5.  groupes 
d'hydroxyde,  dont  deux  seulement  sont  à  fonction  acide  et  les  trois 
autres  à  fonction  alcoolique.  L'acide  périodique  est  donc  bibasique 
et  pentatomique  ;  on  peut  l'écrire  (OH)3IO(OH)2.  Les  sels  nor- 
maux renferment  donc  K^^Ag^,  etc.,  et  c'est  leur  formation  qui 
donne  naissance  au  plus  grand  développement  de  chaleur.  Les  trois 
autres  atomes  d'hydrogène  peuvent  également  être  remplacés  par 
un  métal.  Mais  ces  sels,  formés  sans  grand  dégagement  de  cha- 
leur, rappellent  ceux  do  certains  acides  organiques  dont  l'atomicité 
est  supérieure  à  la  basicité. 

L'acide  périodique  ne  paraît  pas  former  de  sels  acides.  Lorsqu'on 
traite  un  sel  normal  ou  un  sel  basique  par  un  excès  d'acide,  il  y  a 
élévation  de  température,  élimination  d'eau  et  formation  d'un  sel 
correspondant  à  un  acide  10^(0 H)  qu'on  peut  appeler  acic/e /we7a- 
periodique.  L'action  de  la  chaleur  sur  les  periodates  normaux 
produit  une  décomposition  analogue.  Le  sel  d'argent,  p.  ex.:  ^ 
(OH)3IO(AgO)2,  perd  de  l'eau  et  donne  le  sel  d'un  acide  I20»(0H)*  ' 

(l)  Deutsche  cbemîsché  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  92.  —  1873,  no  3. 
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OU  acide  pyroporiodique.  Ces   acides  présentent  entre   eux  les 
mêmes  relations  que  les  acides  phosphoriques. 

M.  LoTHAR  Meyer  critique  également  les  conclusions  de 
M.  J.  Thomsen^  surtout  en  ce  qui  a  trait  à  l'atomicité  de  l'oxygène. 
Il  rattache  à  cette  critique  des  considérations  très-importantes  et 
que  nous  regrettons  de  ne  pouvoir  résumer,  sur  la  constitution 
des  combinaisons  inorganiques,  sur  l'atomicité  des  éléments  et 
sur  leur  classification.  Sa  note  a  pour  titre  :  Systématique  dos 
combinaisons  inorganiques  {i). 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Essais  de  synthèse  de  l'acide  éthylméthylacétiqae   et   de  l'étlier 
subérique  ;  par  M.  €•  HELL  (2). 

Dans  un  travail  publié  par  MM.  Erlenmeyeret  Hell,  ces  savants 
ont  exprimé  l'idée  que  l'acide  valérianique  actif  est  de  l'acide  mé- 
thyléthylacétique.  Pour  justifier  cette  manière  devoir  l'auteur  a 
tenté  la  synthèse  de  cet  acide  en  remplaçant  par  de  l'éthyle  ou  du 
méthylele  corps  halogène  d'un  dérivé  haloïde  de  l'acide  a  propio- 
nique  ou  de  l'acide  butyrique.  Il  est  parti  pour  cela  de  ïéther 
bromobutyrique.  Cet  éther  bout  à  171-172°  (non  corrigé)  sous  une 
pression  de  748"*°*  (les  autres  auteurs  ont  trouvé  175-185û).  Cet 
éther,  mélangé  avec  son  équivalent  d'iodure  de  méthyle,  fut 
chauffé  à  120°  avec  de  l'argent  divisé,  mais  il  ne  se  produisit  pas 
d'éther  valérianique.  Léther  iodo-butyrique  pouvait  donner  de 
meilleurs  résultats.  On  l'obtient  par  une  ébullition  prolongée  de 
l'éther  brome  avec  de  l'alcool  et  de  l'iodure  de  potassium.  C'est 
un  liquide  jaunâtre,  très-réfringent,  bouillant  à  190-192°,  en 
éprouvant  une  décomposition  partielle.  Chauffé  avec  de  l'iodure 
de  méthyle  et  de  l'argent,  au  bain-marie,  il  est  entièrement  attaqué 
sans  que  l'iodure  de  méthyle  soit  décomposé  ;  il  n'y  a  aucune 
pression  dans  les  tubes.  L'auteur  espère  être  plus  heureux  en 
partant  de  l'éther  chlorobutyrique. 

Les  produits  des  réactions  précédentes,  soumis  à  la  distilla- 
tion fractionnée,  fournirent  une  très-petite  portion  au-dessous  de 
200°,  ces  portions  ne  renfermaient  pas  d'éther  valérianique,  mais 
seulement  de  l'éther  butyrique.  La  majeure  partie  du  produit 
passait  de  230  à  240°  et,  après  rectification,  de  233  à  235°.  L'ana- 
lyse a  montré  que  ce  produit  est  du  subérate  d'éthyle. 

(1)  Deutsche  chemîsche  Gesenschaft,  t.  vi,  p.  101.  —1873,  n»  3. 
i2)  Deutsche  chemische  Gesenschaft  y  U  vi,  p.  28.  —  1873,  no  1  . 
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Cet  éther  subérique  est  un  liquide  oléagineux,  à  odeur  faible- 
ment éthérée,  insoluble  dansi'eau,  de  0,991  de  densité  à  15». 
L'auteur  n'a  pas  encoVepu  établir  si  l'acide  subérique  de  cet  éther 
est  identique  ou  isomérique  avec  celui  qui  résulte  de  l'oxydation 
des  corps  gras  ou  de  liège. 

Sur  la  composition  du  suint  $  par  M.  Ern.  SCHULZE  (Ij* 

L'auteur  a  montré,  ainsi  que  M.  F.  Hartmann,  que  le  suint  ren- 
ferme de  la  cholestérine,  mais  non  de  la  glycérine  (ce  qui  avait 
déjà  été  constaté  par  M.  Chevreul).  Pour  séparer  la  cholestérine, 
l'auteur  chauffe  le  suint  à  100°  avec  de  la  potasse  alcoolique,  éva- 
pore l'alcool,  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  agite  avec  de  l'éther.  La 
solution  aqueuse  restante  renferme  des  savons  à  base  de  potasse. 
L'évaporation  de  la  solution  éthérée  laisse  un  résidu  formé  de 
lamelles  cristallines  blanches  (cholestérine),  mélangées  de  flocons 
amorphes. 

L'alcool  bouillant  partage  le  suint  en  deux  parties  :  l'une  solu- 
ble  (10  à  15  o/o)»  l'autre  presque  insoluble.  La  première  est 
principalement  formée  de  cholestérine,  qui  évidemment  existe 
dans  cette  portion  en  grande  partie  à  l'état  libre,  ses  éthers  étant 
très-peu  solubles  dans  l'alcool  (Berthelot). 

La  portion  insoluble  dans  l'alcool,  saponifiée  par  la  potasse 
alcooUque,  fournit  des  combinaisons  potassiques  des  acides  gras, 
mais  point  de  cholestérine  pure.  La  majeure  partie  de  la  sub- 
stance restée  dissoute  se  sépare  par  l'évaporation  en  masse  flo- 
conneuse ou  gélatineuse,  parsemée  de  petits  cristaux  ayant  l'ap- 
parence de  la  cholestérine,  que  l'auteur  n'a  pu  en  séparer  que 
de  la  manière  suivante  :  La  substance  fut  chauffée  avec  4  fois  son 
poids  d'acide  benzoïque  vers  200«  pendant  12  heures;  on  obtint 
ainsi  un  éther  benzoïque  insoluble  dans  l'alcool  bouillant  et  for- 
mant une  poudre  cristalline  brunâtre.  La  solution  éthérée  de  ce 
produit  abandonne  par  l'évaporation  deux  espèces  de  cristaux, 
les  uns  formant  de  petites  tables  rectangulaires,  les  autres  de 
fines  aiguilles  blanches,  faciles  à  séparer  par  lévigation.  Les 
cristaux  tabulaires  constituent  du  benzoate  de  cholestérine  ;  celte 
cholestérine  était  évidemment  contenue  dans  le  suint  à  l'état 
d'éther. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  1075.  —  1872,  n»  20. 
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Les  autres  cristaux  fournissent,  par  l'action  de  la  potasse,  de 
Facide  benzoïque  et  un  alcool  nouveau,  cristallisable  en  aiguilles 
dans  Téther  ou  dans  Tacétone.  Ils  sont  exempts  de  cholestérine. 
L'auteur  poursuit  ses  recherches  sur  cet  alcool. 

Sur  les  dérivés  amidés  de  Torcine;  par  H.  J.  STEIKHOUSE  (1). 

AmidO'diimidorcine  C'^H^(AzH2)  (Az  Hj^O^ .  Cette  base  se  forme 
par  1* oxydation  de  la  triamidorcine.  Pour  la  préparer  il  suffit  de  ré- 
duire la  trinitrorcine  additionnée  de  4  à  5  %  d'eau  par  de  l'amal- 
game de  sodium  à  3  ^/q  et  de  laisser  la  solution  s'oxyder  à  l'air. 
Cette  oxydation,  qu'on  favorise  par  une  vive  agitation,  donne  à  la 
solution  une  belle  couleur  bleue  : 

Cms(AzH2)302+0=:Gms(AzH2)(AzH)202+OH2. 

Lorsque  la  coloration  bleue  est  développée,  ce  .qui  arrive  rapi- 
dement, il  faut  arrêter  l'action  de  l'air  et  neutraliser  la  solution 
par  un  léger  excès  d'acide  :  le  sel  correspondant  d'amido-diimidor- 
cine  se  précipite.  On  peut  aussi  neutraliser  immédiatement  par 
un  acide  la  solution  incolore  et  la  rendre  de  nouveau  alcaline  par 
de  l'ammoniaque.  Par  l'agitation  à  l'air,  la  solution  se  remplit  en 
quelques  minutes  d'aiguilles  vertes  d'amido-diimidorcine.  En 
opérant  ainsi,  on  ne  risque  pas  que  l'oxydation  aille  trop  loin,  ce 
qui  arrive  facilement  par  la  première  méthode. 

La  trinitrorcine  est  aussi  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  mélange  la  trinitrorcine  avec  4  p.  d'étain  grenaille, 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau 
et  l'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  réaction  commence  ;  quand 
celle-ci  est  à  peu  près  terminée,  on  chauffe  de  nouveau  pour 
faire  bouillir,  puis  l'on  précipite  l'étain  par  H^S.  La  solution  de- 
vient pourpre  par  le  repos  et  laisse  déposer  des  prismes  forte- 
ment colorés  de  chlorhydrate  d'amido-diimidorcine. 

L'amido-diimidorcine  cristalHse  en  petites  aiguilles  vertes,  à 
reflets  métalliques.  Elle  est  insoluble  dans  Talcool,  l'éther  et  la 
benzine,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque 
étendue .  L'ammoniaque  concentrée  en  dissout  un  peu,  avec  une 
coloration  bleu  clair  ;  la  soude  la  dissout  avec  une  coloration  bleu 
foncé.  Cette  solution  se  décolore  par  l'ébullition,  en  dégageant 
de  Tammoniaque.  Chauffée  seule,  la  base  dégage  de  l'ammonia- 

(1)  Chemical  iVews,  t.  xxvii,  p.  49, 
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que  et  laisse  finalement  un  résidu  charbonneux  difficile  à  brûler. 
Traitée  par  Tamalgame  de  sodium,  elle  régénère  la  triamidorcine. 
Séchée  à  100°,  Tamido  -  diimidorcine  retient  H^O  ;  séchée  dans  le 
vide,  elle  renferme  probablement  âH^O. 

Triamidorcine.  La  solution  incolore  obtenue  en  réduisant  la 
trinitrorcine  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique  contient  le  chlor- 
hydrate de  triamidorcine  ;  ce  sel  se  décompose  par  la  concentra- 
tion à  100<*  en  donnant  beaucoup  de  sel  ammoniac  ;  mais  on  l'ob- 
tient en  longues  aiguilles  très-déliquescentes  par  révaporation 
dans  le  vide. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  de 
ramido-diimidorcine  en  suspension  dans  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, il  se  dépose  une  poudre  cristalline  incolore.  Ces  cristaux 
s'oxydent  rapidement  à  Tair  ;  ils  sont  solubles  dans  les  acides. 

Chlorhydrate  d'amido-diimidorcine  G6(CH3)(AzH2)(AzH)2HGl. 
Obtenu  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  sodique  de 
la  base,  il  forme  des  aiguilles  soyeuses  d'un  rouge  brun.  Un  excès 
d'acide  chlorhydrique  ajouté  à  sa  solution  chlorhydrique  ou  acéti- 
que le  précipite  en  aiguilles  mélangées  de  lames  rhomboïdales, 
pourpres  par  réflexion'et  d'un  vert  olive  par  transparence.  Enfm, 
il  forme  des  prismes  volumineux  par  l'oxydation  lente  du  chlor- 
hydrate de  triamidorcine.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Talcool  et 
dans  réther,  peu  soluble  dans  l'èau  froide  ;  l'eau  bouillante  l'al- 
tère. La  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  est  pour- 
pre ;  elle  s'altère  par  l'ébulUtion  en  devenant  vert  sale. 

Sulfate.  Lames  brillantes,  pourpres  par  réflexion.  Il  ressemble 
au  chlorhydrate  par  ses  propriétés,  mais  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'eau.  Il  renferme  : 

[G6(GH3)(AzH2XAzH)202]2S04-j-H20.> 

AzoUte,  Il  s'obtient  par  l'addition  d'acide  azotique  à  la  solu- 
tion de  l'acétate  et  lavage  du  précipité  à  l'alcool.  Il  est  beaucoup 
plus  soluble  que  le  sulfate.  L'acide  azotique  bouillant  le  décompose 
en  donnant  de  l'acide  oxalique  et  une  substance  amorphe  jaune. 

Acétate.  L'amido -diimidorcine  se  dissout  facilement  dans  l'a- 
cide acétique.  Par  révaporation  à  une  basse  température,  l'acétate 
cristalUse  en  lames  mal  définies  de  couleur  pourpre.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  froide. 

Oxalate.  Lanielles  très-peu  solubles. 

Picrate.  Lamelles  ou  aiguilles  vertes  peu  solubles  dans  Teau 
insolubles  dans  l'alcool. 
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Sut  un  tannin  snlfaré  dérlTé  de  la  phlorogluelne; 

parM.H.  SCmFF  (1). 

L*acide  sulfurique  fumant  transforme  la  phloroglucine  en  un 
acide  sulfoconjugué  cristallisable.  Cet  acide  forme  avec  les  alcalis 
et  les  terres  alcalines  des  sels  solubles.  Le  chlorure  ferrique  et  la 
baryte  le  colorent  en  violet;  en  général  il  se  comporte  comme  Ta- 
dde  gallolsulfureux.  Le  sel  potassique  cristallise  dans  Valcool 
faible  en  longues  aiguilles  aplaties.  L'action  de  Toxychlorure  de 
phosphore  montre  que  Tacide  sulfophloroglucique  est  isomérique 

/Qjj\3*Il  se  dégage  de  Tacide 

chlorhydrique  et,  outre  Tacide  métaphosphorique,  il  se  pro- 
duit un  anhydride  amorphe  qu'on  débarrasse  de  Fexcès  d'oxychlo- 
rure  par  la  chaleur  et  par  un  lavage  à  Téther  anhydre.  Après 
l'avoir  lavé  à  l'eau  glacée,  on  le  fait  digérer  avec  de  l'eauàôOo  ou 
60<».  La  majeure  partie  se  dissout,  et  il  reste  .une  petite  quantité 
d'un  résidu  pulvérulen  t  j  aune . 

La  solution  ainsi  obtenue  se  comporte  comme  l'acide  tannique  à 
l'égard  de  la  gélatine,  de  Tiodure  d'amidon,  etc.  L'acide  chlorhy- 
drique précipite  ce  tannin  sulfuré  de  sa  solution;  après  plusieurs 
précipitations,  les  premières  portions  du  précipité  ont  donné  à 
l'analyse  les  nombres  exigés  par  la  formule 

Gi2HioS20ii=2G6H6SO«— H20. 

L'ébullition  avec  les  acides  étendus  régénère  l'acide  sulfophlo- 
roglucique. *  ' 

Les  dernières  portions  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique 
renferment  plus  de  carbone  et  moins  de  soufre  et  correspondent  à 
un  dérivé  du  phloroglucide  (anhydride  d'une  molécule  doublé  de 
phlorogucine).  Les  analyses  de  ce  produit  s'accordent  assez  bien 
avec  la  formule 

G24Hi8S20i5=2Ci2H9(S03H)05— FPO. 

•  Ce  second  corps  sulfuré  se  comporte  comme  un  tannin,  sauf 
qu'il  ne  décolore  pas  Tiodure  d'amidon. 

:  Le  pïoduit  insoluble  jaune,  obtenu  par  la  dissolution  du 
tannin  aulfophloroglucique  brut,  présente  une  composition  se 
rapprochant  plus  ou  moins  de  la  formule  d'un  anhydride  de  ce 

(1)  Doùtsché  cbemisebe  Gesellscbaft,t.  vi,  p.  26.  —  1873,  n*  1. 
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tannin  C**H^S*0'<>.  L'ébullitipn  prolongée  avec  l'eau  produit  en 
effet  du  taftnin  sulfophloroglucique  précipitable  par  Tacide 
chlorhydrique. 

Sur  lUM  eomblnalsom  d'azobenzide  et  de  benzine» 
par  M.  G.  A.  SCHMIDT  (1). 

Par  le  refroidissement  d'une  solution  saturée  d'azobenzide  dans 
la  benzine  bouillante,  ou  par  Tévaporation  d'une  solution  froide, 
il  se  dépose  des  prismes  clinorhombiques  volumineux,  transpa- 
rents, ressemblant  beaucoup  à  Tazobenzide  pure.  Ces  cristaux 
s*effleurissent  rapidement  à  Tair,  deviennent  opaques  et  d'un 
jaune  orange  pâle,  tout  en  conservant  leur  forme  primitive;  seu- 
lement, ils  se  réduisent  alors  très-facilement  en  petites  lamelles 
brillantes.  Cette  efïlorescence  est  due  à  la  perte  de  la  benzine. 
La  composition  des  cristaux  est  exprimée  par  la  formule 
Ci2H^oAz2.  C6H6. 

Chauffés  en  tubes  fermés,  ils  fondent  à  38®  en  un  liquide  rouge 
qui  se  solidifie  lentement.  L'azobenzide  ne  se  combine  pas  au 
toluène. 

L'azobenzide  absorbe  facilement  la  vapeur  de  benzine  en  don- 
nant d'abord  la  combinaison  précédente  et  en  tombant  ensuite  en 
déliquescence.  0*^5  d'azobenzide  peuvent  ainsi  absorber  environ 
1^  de  benzine. 

Reeherehes  sur  l'azobenslde  et  ses  produits  d'addition  ; 
par  M.  A.  WERIGO  (2). 

Une  des  propriétés  les  plus  caractéristiques  de  l'azobenzide  est 
de  donner  des  produits  d'addition.  Elle  s'unit  au  brome  et  le  pro* 
duit  cristallise  dans  la  benzine  en  grandes  aiguilles  jaunes,  so- 
lubies  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  le  chloroforme.  Ce 
produit  fond  à  SOS*»  et  se  sublime  sans  décomposition.  La  question 
de  savoir  si  ce  composé  est  un  produit  d'addition  ou  de  substitu- 
tion ne  peut  être  résolue  par  l'analyse,  et  l'on  est  obligé  de  s'ap- 
puyer sur  les  analogies. 

L'azoxybenzide  peut  être  regardée  comme  un  produit  d'addition 
de  l'azobenzide  ;  il  en  est  de  même  de  Thydrazobenzide. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  v,  p.  H06.  — 1872,  n°  20. 

(2)  Annsjen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxv,  p.  189.  —  1873. 
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Quant  à  la  stabilité,  le  produit  brome  se  rapproche  beaucoup  de 
l'azobenzide  elle-même  ;  il  distille  sans  altération  et  retient  son 
brome  avec  une  grande  énergie.  Il  paraît  donc  constituer  un  pro- 
duit de  substitution;  s'il  en  est  ainsi,  celui-ci  doit  fournir  des 
produits  d'addition  bromes.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu,  car,  en 
le  soumettant  à  Faction  de  Tacide  nitrique  fumant ,  on  obtient 
entre  autres  produits  une  substance  cristalline  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  qui  n'est  plus  attaquée  par  l'acide  nitrique.  Elle  fond 
à  1740  et  a  pour  composition  C*2H»Br2(Az02)3Az«0. 

La  dibromazobenzide,  traitée  en  solution  alcoolique  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  fournit ,  après  addition  d'eau ,  de  fines 
aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  qui 
consiituent  Vbydrobromazobenzide  C^^H^^Br^Az^.  Celle-ci  régé- 
nère la  dibromazobenzide  par  l'action  de  l'acide  azoteux.  L'hydro- 
bromazobenzide  rougit  à  ISO'*  et  fond  en  un  liquide  rouge  ;  à  160°,' 
elle  se  décompose  en  donnant  du  chlorhydrate  d'aniline  et  le  dé- 
rivé brome  primitif. 

Lorsqu'on  continue  à  faire  agir  l'ammoniaque  et  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'hydrobromazobenzide  en  solution  alcoolique,  celle-ci 
devient  jaune,  et  il  se  sépare  par  le  repos  des  prismes  transpa- 
rents blancs,  puis  des  cristaux  jaunes,  gros  et  courts.  Les  pre- 
miers deviennent  peu  à  peu  opaques;  les  seconds,  moins  solubles 
dans  l'alcool,  fondent  à  130°.  Les  uns  et  les  autres  présentent  la 
composition  de  l'hydrobromazobenzide.  Ces  modifications  s'ob- 
tiennent aussi  par  l'évaporation  de  la  solution  alcoolique  de  ce 
corps. 

Entin,  l'auteur  a  obtenu  une  fois  Phydrobromazobenzide  en 
lamelles  jaunes.  Toutes  ces  modifications  fondent  à  130»  et  se 
comportent  de  la  même  manière  avec  l'acide  nitreux.  Ce  ne  sont 
que  des  modifications  cristallines,  et  l'hydrobromazobenzide  pa- 
raît être  trimorphe. 

La. dibromazobenzide  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant. 
La  solution  saturée  laisse  déposer  par  le  repos  des  prismes- d'un 
pouge  cerise,  devenant  jaunes  à  l'air.  Si  l'on  chauffe  la  solution 
sulfurique,  l'eau  y  produit  un  précipité  entièrement  soluble  à 
chaud.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes 
d'acide  dibromazobenzolsulfureux  C^sH^Br^Az^SO^+SHaO  ,  cor- 
respondant à  l'acide  azobenzolsulfureux  de  Griess.  Cet  acide  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Uéther.  Sa  solution  concentrée 
bouillante   devient  gélatineuse  par  le  refroidissement,  et  il  s'y 
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forme  des  cristaux  par  un  repos  prolongé.  Ceux-ci  présentent 
trois  formes  différentes  sous  le  microscope  :  des  aiguilles  jau- 
nâtres, de  larges  lamelles  jaunes  et  des  cristaux  aciculaires  rou- 
geâtres  ;  mais  tous  ces  cristaux  ont  la  même  composition. 

Le  sel  de  potassium  est  moins  soluble  que  Tacide  libre,  auquel 
il  ressemble.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  amorphe  jaune. 
Ici  encore,  la  dibromazobenzide  se  comporte  comme  un  dérivé  de 
substitution  de  Tazobenzide. 

La  bromonitrobenzine  se  comporte  comme  la  chloronitrobenzîne 
sous  Tinfluence  de  l'amalgame  de  sodium  :  il  se  forme  de  la 
dibromazoxybenzide,  qui  se  sépare  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
ITô**,  solubles  à  l'ébuUition  dans  Talcool  et  dans  la  benzine. 

La  bromonitrobenzine  donne  de  la  dibromazobenzide  par  l'ac- 
tion dé  la  potasse  alcoolique,  de  même  que  la  nitrobenzine  donne 
*de  Tazobenzide, 

Dans  la  préparation  de  la  dibromazobenzide  par  le  brome  et 
l'azobenzide,  Fauteur  a  remarqué  la  formation  d'un  autre  produit, 
la  tétrabvomazobenzide  C^^H^Br^Az*,  peu  soluble  dans  l'alcool , 
le  chloroforme,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  fusible  à  320®  en 
commençant  à  se  décomposer  et  fournissant  un  dérivé  nitré  cris- 
tallisable  et  explosif. 

Le  brome  ne  donnant  pas  directement  de  produit  d'addition 
avec  l'azobenzide,  l'auteur  a  cherché  à  en  obtenir  par  Taction  de 
l'acide  bromhydrique  sur  l'azoxybenzide.  Il  ne  s'établit  une  réac- 
tion que  vers  250°  en  tubes  scellés,  et  le  produit  est  du  brom- 
hydrate  de  dibromaniline.  L'acide  iodhydrique  donne  de  Tioby- 
drate  de  benzidine.  Le  perchlorure  de  phosphore  la  ramène  à 
l'état  d'azobenzide. 

Le  perbromure  de  phosphore  n'agit  pas  à  froid  ;  à  chaud,  la 
réaction  est  très-vive  :  il  se  forme  un  produit  résineux  d'oii  l'éther 
enlève  un  produit  cristallin.  Pour  modérer  la  réaction,  l'auteur  a 
ajouté  le  PBr»  à  la  solution  éthérée  d'azobenzide  ;  il  se  sépare 
une  couche  huileuse,  et,  si  l'on  chauffe,  on  obtient,  avec  un  déga- 
gement d'acide  bromhydrique,  un  dépôt  de  cristaux  jaunes.  Ceux- 
ci  sont  très-altérables;  l'auteur  les  a  purifiés  en  les  lavant  ra- 
pidement au  sulfure  de  carbone.  Ils  ont  pour  composition 
CisHUBr^Az*.  Chauffés  doucement,  ils  laissent  un  résidu  d'azo- 
benzide. Abandonnés  sur  l'acide  sulfurique,  ils  donnent  naissance 
à  des  cristaux  rouges  dont  la  formation  est  activée  par  les  rayons 
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solaires  ou  par  une  température  de  40°  ;  ces  cristaux  rouges  se 
transforment  eux-mêmes  peu  à  peu  en  azobenzide. 

Le  nitrate  d'argent,  l'oxyde  d'argent,  le  peroxyde  de  baryum 
enlèvent  tout  le  brome  à  la  solution  alcoolique  des  cristaux  jaunes, 
en  donnant  de  Tazobenzide  pure  ;  on  en  peut  conclure  qu'ils  con- 
stituent un  produit  d'addition  ayant  fixé  HBr  (produit  sans  doute 
par  une  réaction  secondaire)  et  Br*,  le  brome  ayant  remplacé 
l'oxygène  de  Tazoxybenzide.  L'azobenzide  elle-même  donne  le 
même  produit.  On  ne  peut  remplacer  PBr^  par  PBr^,  ce  dernier 
est  sans  action. 

L'acide  bromhydrique  sec  colore  la  solution  sulfocarboniqued'a- 
zobenzide  en  rouge  et  en  sépare  une  masse  cristalline  rouge  très- 
altérable,  qu'il  faut  laver  au  sulfuré  de  carbone  ou  au  chloroforme 
saturés  de  HBr,  le  sulfure  de  carbone  seul  le  décomposant.  Ce 
produit  perd  HBr  à  Tair  et  laisse  de  Tazobenzide.  L'eau,  l'alcool, 
Téther  le  décomposent  de  même.  Sa  composition  paraît  être 
2C*2H*oAz2.3HBr. 

L'acide  chlorhydrique  sec  donne  de  même  une  masse  cris- 
talline jaune  encore  moins  stable,  âC^^H^^Az^.  3HG1. 

Le  produit  bromhydrique,  dissous  dans  le  chloroforme  et  addi- 
tionné de  brome ,  donne  des  cristaux  jaunes  qui  ne  sont  autres 
que  le  composé  C^^H^^Br^Az^  produit  par  l'action  de  PBr*  sur 
l'azoxybenzide. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  sulfocarbonique  d'a- 
zobenzide,  puis  de  la  benzine,  on  obtient  un  précipité  cristallin 
jaune  qui  augmente  à  la  lumière  directe  du  soleil.  C'est  encore 
un  produit  d'addition  de  HBr  et  de  brome,  très -altérable,  qu'il 
faut  laver  au  sulfure  de  carbone  additionné  de  brome.  Sa  com- 
position est  la  même  que  celle  du  précédent,  mais  l'auteur  le 
regarde  comme  isomérique. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  brome  à  une  solution  chlorofor- 
mique  d'azobenzide,  il  se  sépare  bientôt  de  grands  prismes  trans- 
parents rouges,  très-altérables.  Exposés  à  l'air,  ils  deviennent 
opaques  et  jaunes,^  en  perdant  du  brome  et  en  laissant  finalement 
de  l'azobenzide;  aussi  son  analyse  est-elle  très-difficile.  Cepen- 
dant ils  peuvent  se  conserver  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de 
brome,  et  l'on  peut  ainsi  les  débarrasser  du  chloroforme  qui  les 
baigne  sans  perdre  de  brome.  Leur  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C**H*oAz*.Br«  ;  ils  constituent  donc  un  produit 
d'addition  hexabromé. 
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Sor  l'emploi  de  la  ehaax  poar  «dooeir  les  eaox, 

par  M.  J.  STINGL  (1). 

La  chaux  précipite,  comme  on  sait,  les  carbonates  alcalino- 
terreux  tenus  en  dissolution  dans  les  eaux.  Mais  pour  qu'on 
puisse  l'employer  avec  avantage  pour  adoucir  ces  eaux,  il  faut 
éviter  d'en  ajouter  un  excès,  et,  pour  cela,  calculer  exactement 
ce  qu'il  faut  en  ajouter,  soit  par  une  analyse  exacte  de  Teau,  soit 
par  un  essai  préalable . 

Un  excès  de  chaux  ajouté  à  l'eau  d'alimentation  des  chaudières 
est  très-nuisible,  car  il  détermine  la  formation  d'incrustations 
très-dures  ;  l'auteur  donne  la  composition  d'une  semblable  incrus- 
tation qui  renfermait  54,5  Yo  ^^  chaux  libre. 

L'auteur  détermine  la  quantité  nécessaire  de  chaux  en  titrant 
l'eau  à  adoucir  par  une  solution  de  chaux  titrée  elle-même  par 
l'acide  nitrique.  On  ajoute  celle-ci  goutte  à  goutte  à  100*^  d'eau, 
à  l'aide  d'une  burette  graduée.  Les  premières  portions  ne  pro- 
duisent pas  de  précipité,  mais  celui-ci  apparaît  bientôt  par  une 
nouvelle  addition.  Quand  le  carbonate  de  magnésie  se  dépose  à 
l'état  floconneux,  c'est  un  signe  qu'il  y  a  déjà  trop  de  chaux  ;  il 
faut  donc  ajouter  la  chaux  aussi  longtemps  que  le  trouble  aug- 
mente, et  s'arrêter  quand  le  précipité  commence  à  se  déposer. 
Sachant  la  quantité  de  chaux  nécessaire  pour  100^''  d'eau,  il  est 
facile  de  calculer  celle  qui  sera  nécessaire  pour  1  mètre  cube,  par 
exemple.  On  prépare  l'eau  de  chaux  à  employer  avec  l'eau  elle- 
même,  et  on  titre  la  chaux  dissoute  par  un  acide  normal. 

Gravure  sur  Terre,  par  M.  P.  lYEISSKOPF  (2). 

Le  procédé  décrit  par  l'auteur  est  loin  d'être  nouveau.  Il  consiste 
à  appliquer  directement  sur  le  verre,  à  l'aide  d'une  Jige  de  plomb, 
une  bouillie  de  spath  fluor  et  d'acide  sulfurique,  ou ,  si  Ton  veut 
dévitrifier  toute  une  surface,  de  répandre  la  bouillie  sur  celte  sur- 
face. L'objet  est  ensuite  introduit  dans  une  marmite  en  fer  dont 
le  fond  est  recouvert  de  craie  ou  de  plâtre  et  chauffé  sous  un  bon 

(1)  DingJer's  polytechnisches  ^ournaî^  t.  ccvi,  p.  304. 

(2)  Dingler's  poJytecbnIsbes  Journal,  t.  ccvi,  p.  468. 
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tirage  jusqu'à  ce  que  la  couche  de  spath  fluor  et  d'acide  sulfurique 
ait  atteint  la  consistance  du  gypse  et  se  détache  facilement.  Ce 
procédé  donne  des  résultats  plus  réguliers  que  la  gravure  à  Tacide 
fluorhydrique  gazeux  ou  liquide. 

Sur  an  charbon  d*os  très-actif,  par  M.  OR^GER  (1). 

Le  noir  d'os  du  commerce  purifié  est  loin,  en  général,  de  pos- 
séder les  qualités  qu*on  lui  demande  ;  ses  propriétés  décolorantes 
sont  faibles,  et  de  plus  il  renferme  toujours  du  sulfate  de  chaux 
qui  se  dissout  dans  les  liqueurs  à  décolorer.  Pour  purifier  le  char- 
bon d'os,  on  le  broie  et  on  le  fait  bouillir  avec  4  à  6  fois  son  poids 
d*eau  renfermant  4  à  5  Yq  de  carbonate  de  soude.  Après  quatre 
jours  de  repos,  on  décante  et  on  remplace  le  liquide  par  de  l'eau 
chaude.  On  décante  de  nouveau  et  on  traite  le  charbon  par  de 
Tacide  chlorydrique  du  commerce,  et  Ton  chauffe  ;  on  renouvelle  ce 
dernier  traitement  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  soit  plus  troublé  par 
Tammoniaque.  La  quantité  d'acide  à  employer  est  beaucoup  plus 
grande  qu'on  ne  le  croit  généralement.  On  lave  par  décantation , 
avec  beaucoup  d'eau  ordinaire,  puis  on  filtre  avec  de  l'eau  dis- 
tillée et  l'on  sèche  à  100-120^.  100  p.  de  chai*bon  d'os  donnent 
20  p.  de  noir  purifié. 

Ce  noir  forme  une  poudre  légère,  très-ténue,  douée  d'un  pouvoir 
décolorant  intense  et  il  n'en  faut  relativement  que  peu  pour  ob- 
tenir l'effet  voulu. 

Clarification  de  la  bière  par  le  tannin,  par  M.  E.  BRESCIUS  (2). 

Pour  1,000  htres  de  bière,  on  emploie  environ  140  gr.  (4  onces) 
de  tannin  dissous  dans  Oii^-750  d'eau,  qu'on  mélange  tien.  Après 
trois  à  quatre  jours,  on  ajoute  1  Utre  de  colle  de  poisson  ou  2  H- 
tres  de  gélatine  (à  1  kilogr.  de  colle  par  100  litres).  La  clarifica- 
tion complète  exige  généralement  huit  jours,  mais  ce  temps  est 
assez  variable. 

Sur  l'extrait  de  houblon,  par  M.  V.  GRIESSHATER  (3). 

On  a  fréquemment  tenté,  mais  sans  succès,  de  remplacer  le 
houblon  par  un  extrait  de  houblon,  surtout  pour  se  mettre  à  l'abri 
des  variations  si  étendues  dans  le  cours  du  houblon.  Un  pareil 
extrait  devrait  être  d'un  emploi  facile  et  fournir  un  produit  qui  ne 

(1)  Dinglers  polytecbniscbes  Journal,  t.  ccvi,  p.  472. 

(2)  Polytecbn.  Notizblatt,  t.  xxvii,  p.  342. 

(3)  Polytecbn,  Notizblatt,  U  xxviii,  p.  5. 
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le  cède  en  rien  à  la  bière  normale.  L'auteur  paraît  être  arrivé  au 
résultat  désiré,  mais  son  procédé  est  conservé  secret.  L'emploi 
de  son  extrait  a  lieu  sur  une  grande  échelle  à  Augsbourg. 

Purification  de  la  glycérine  des  compteurs  à  gatz  ; 

par  M.  BASSE  (1). 

La  glycérine  employée  dans  les  compteurs  à  gaz  se  sature  peu 
à  peu  d'ammoniaque,  de  goudron,  d'acides,  d'eau,  etc.  ;  elle  at- 
taque alors  le  métal  et  ne  résiste  plus  à  la  gelée.  L'auteur  recom- 
mande de  la  changer  d'année  en  année.  Pour  purifier  la  glycérine 
ainsi  altérée,  on  la  chauffe  dans  des  chaudières  cyhndriques,  d'a- 
bord à  50-60\  puis  vers  130<i  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dégage  plus  ni 
vapeurs  acides  ni  ammoniaque  ;  on  laisse  ensuite  refroidir  lente- 
ment, on  soutire  la  glycérine  et  on  la  filtre  sur  du  charbon  animal 
demi-fin  et  préalablement  humecté  d'eau;  la  glycérine  doit  être 
amenée  pour  cela  à  marquer  20°à22°B.;  au  besoin,  on  la  fait 
passer  sur  un  second  filtre.  Lorsque  le  charbon  n*est  plus  assez 
actif,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante  et,  au  besoin,  on  le  calcine. 

Les  frais  de  purification  ne  dépassent  pas  3  fr.  par  100  kilo- 
grammes. 

Séparation  du  sulfuredecarbone  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  ; 
par  M.  V.  HARCOURT  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  un  mélange  d'hydrogène  et  de  sul- 
fure de  carbone  en  vapeur,  ce  dernier  se  transforme  en  hydro- 
gène sulfuré.  Cette  réaction  permet  de  priver  le  gaz  de  sulfure  de 
carbone;  il  suffit  pour  cela  de  le  chauffer  au  rouge.  L'hydrogène 
sulfuré  formé  est  retenu  avec  celui  contenu  normalement  dans  le 
gaz  par  les  moyens  d'épuration  généralë'ment  employés. 

Sur  les  propriétés  et  la  reconnaissance  des  huiles  les  plus  usitées  ; 
par  M.  G,  OLŒSSNER  (3). 

Après  avoir  passé  en  revue  les  caractères  des  différentes  huiles 
grasses  non  siccatives  (olives,  amandes,  navette,  sésame,  palme) 

(1)  Chemiscbes  Centralblatt^  t.  iv,  p.  15. 

(2)  Nature,  t.  vi,  n^  131. 

(3}  Archiv  der  Pharmacie,  cxcix,  p.  201.  —  Chemisches  Centralblatt, 
t.  IV,  p.  57. 
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et  (les  huiles  siccatives  (tin,  pavot,  ricin),  Tauteur  réunit  dans  un 
tableau  les  propriétés  et  les  réactions  qui  permettent  de  les 
distinguer. 

Action  de  la  potasse  à  froid.  On  agite  5  vol.  d'huile  avec  1  vol. 
de  potasse  de  1,84;  le  mélange  est  : 

Blanc  :  Huile  d'amandes,  de  navette  de  très-bonne  qualité  ; 
d*olives  blanchie. 

Jaunâtre  :  Huile  de  pavot,  d'olive,  de  navette,  de  sésame. 

Verdâtre  :  Huile  de  lin,  de  chanvre  ;  huile  cuprifères  ou  co- 
lorées artificiellement. 

Rose  :  Huile  de  navette  raRinée. 

Brun  et  compacte  :  Huile  de  chanvre. 

Jaune  brun  et  liquide  :  Huile  de  lin. 

Rouge  :  Huile  de  baleine. 

On  superpose  dans  un  tube  des  volumes  égaux  d'acide  azotique 
fumant  et  d'huile.  Il  se  produit  à  la  surface  de  sépai'ation  une 
zone  étroite  et  vert  clair  ;  Thuile  elle-même  devient  floconneuse 
et  opaque  :  Huile  d'amandes. 

Vert  foncé,  avec  une  auréole  supérieure  rose  :  Huile  de  pavot. 

Large  et  d'un  vert  bleu  clair  :  Huile  d'olives. 

Rouge  brun  :  Huile  de  lin  ;  après  quelque  temps,  la  coloration 
s'étend  à  toute  l'huile. 

Vert  et  rouge  à  la  partie  supérieure  :  Huile  de  navette. 

Action  de  f  acide  sulfurique  concentré  (10  gouttes  d'huile  et 
2  gouttes  d'acide).  Coloration  à  la  surface  de  séparation  : 

Beau  vert,  avec  stries  brunes  :  Huile  de  navette. 

Jaune,  passant  au  vert  olive  par  l'agitation  :  Huile  de  pavot, 
de  madia. 

Stries  rouges,  virant  au  noir  :  Huile  de  baleine. 

Volumes  égaux  d'acide  et  d'huile  dissoute  dans  20  volumes  de 
sulfure  de  carbone.  Belle  coloration  violette  passant  au  brun  : 
Huile  de  baleine. 

Mêmes  proportions,  sans  sulfure  de  carbone  :  Coloration  vert 
foncé  :  Huile  de  navette,  de  lin,  de  chanvre. 

Coloration  rouge  :  Huile  de  baleine. 

Réaction  de  Télaïdine.  La  masse  devient  solide,  grumeleuse  et 
blanche  :  Huile  d'olives,  d'amandes,  de  navette  blanchie  :  Thuile 
de  navette  ordinaire  donne  une  masse  jaunâtre. 

Masse  solide  rouge  :  Huile  de  sésame. 

Masse  cireuse  blanche  :  Huile  de  ricin. 
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18  r alcool:     1:1       1:25 

1:30 

1:40       1:60 

H.  d'olive,  de  pavot. 

de  chanvre. 

de  lin.     d'amandes. 

0,913               0,914 

0,918 

0,923 

H.  de  pavot  ;  de    d'amandes  ;  de 
Brassici  nap.      Brassica  camp. 

d'olives. 

de  sésame. 

0,926       0,950  à  0,960 

0,930 

de  tournesol.       -    de  ricin. 

de  lin. 
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La  masse  d'élaïdine  est  traversée  de  stries  huileuses  :  mélange 
d'huiles  siccativeSi  S*il  y  a  un  mélange  d'huiles  essentielles, 
celles-ci  surnagent. 

Rien  :  Huile  de  lin,  de  pavot,  de  noix. 

Ebullition  avec  de  Peau  et  de  la  litbarge.  Emplâtre  solide  : 
Huile  d'olive. 

Emplâtre  visqueux  :  Huile  de  navette,  d'amandes,  de  sésame. 

Emplâtre  visqueux  mais  durcissant  avec  le  temps  :  Huiles 
siccatives. 


Densité 


Pointde  fusion:      — 27o       — 18'>       — 16  4—20»       — 16»       —6» 

H.  de  chanvre,  de  ricin.  de  lin.  de  tournesol,  de  Brassica 

nap. 

.—40  —50  -(-2o5  — 20à— SS». 

de  Brassica    de  sésame.       d*olive.  d*amandes. 

camp. 

Noir  sur  laine  et  lalne-eoton  poar  tissus  épais  (1). 

On  mordance  trois  pièces  pendant  une  heure  et  demie  avec 
2kiiogr.500  do  bichromate,  1  kilogr.  de  sulfate  de  cuivre  et  1  kilogr. 
acide  sulfurique.  Le  lendemain  on  teint  avec  50  kilogr.  cam- 
pêche,  5  kilogr.  bois  jaune  et  1  Htre  ammoniaque  hquide.  On 
fait  bouillir  une  heure,  on  abandonne  toute  la  nuit,  puis  on  lave 
avec  de  l'urine. 

Pour  une  seconde  opération,  on  ajoute  au  bouillon  2  kilogr.  de 
bichromate,  750  gr.  de  sulfate  de  cuivre  et  500  gr.  acide  sulfurique  ; 
pour  la  teinture  de  trois  nouvelles  pièces,on  ajoute  au  bain  moins 
de  campêche  et  de  bois  jaune  et  seulement  Y^  htre  d'ammoniaque. 

Papier  feutre  Japonais,  par  BDI.  PATT,  PRETTO  et  €•  (â). 

Ce  nouveau  produit,  destiné  à  remplacer  les  cretonnes  impri- 
mées, n'est  en  réalité  qu'un  papier  peint.  La  pâte  du  papier,  qui 

(1)  Moniteur  de  la  Teinture^  5  février  1873. 

^2)  Moniteur  de  la  Teinture  (4),  t.  i,  p.  7.  —  5  janvier  1873. 
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est  peut-être  un  peu  plus  longue,  donne  au  produit  fabriqué  plus 
de  souplesse  et  de  résistance.  On  le  rend  imperméable  et  inin- 
flammable. Les  auteurs  emploient  pour  cette  fabrication  des  ma- 
tières végétales  et  animales;  ces  dernières  sont  principalement 
les  peaux,  les  boyaux,  les  poils,  la  laine,  le  sang. 

Les  matières  végétales  sont  hachées  et  la  pâte  est  lessivée 
avec  un  lait  de  chaux  additionné  de  sulfate  de  soude,  de  potasse 
d'Amérique,  de  savon,  d'huile  de  lia  et  de  sulfate  d'ammoniaque  ; 
puis  blanchi  avec  un  mélange  de  300  litres  de  chlorure  de  chaux 
à  4^3,200  gr.  de  sulfate  d'alumine,  500  gr.  bicarbonate  de  soude 
et  500  gr.  acide  oxalique. 

Si  le  pa[)ier  doit  avoir  un  fond  coloré,  les  pâtes  sont  mélangées 
d'une  couleur  d'aniline  ou  autre. 

L'imperméabilisation  s'obtient  en  incorporant  de  l'huile  de  lin 
ou  une  résine  savonneuse  à  la  pâte;  rininflammabiUté,  par  le 
phosphate  d'ammoniaque  et  l'alun.  La  pâte  est  alors  convertie  en 
papier  plus  ou  moins  épais  ;  celui-ci  est  satiné,  gaufré  ou  im- 
primé, suivant  la  destination. 


ReToe  des  Brevets  angolais. 

1156.  —  Séparation  des  métaux  de  leurs  minerais  ou  autres 
mélanges,  —  G.  Holcroft  et  J.  L.  Lackersteen,  18  avril  1872. 

Cette  méthode  est  basée  sur  la  différence  de  densité  des  di- 
verses substances  à  séparer;  les  perfectionnements  consistent  sur- 
tout dans  la  constiniction  et  la  forme  des  appareils  employés. 

1194.  —  Réduction  des  minerais  détain,  —  S. -H.  Stbphens  et 

T.  Williams,  20  avril  1872. 

Cette  patente  relate  la  description  d'appareils  spéciaux  facili- 
tant l'extraction  de  l'étain  de  ses  minerais  et  gangues. 

1196.  —  Puddiage  du  fer,  —  J.  Pickles,  22  avril  1872. 
Description  d'un  système  d'appareil  placé  au  sommet  du  four  à 
puddler  et  permettant  de  mélanger  le  fer  en  fusion. 

1215.  —  Composition  lithoïdale,  —  J.-W.  Gray,  23  avril  1872. 
Apphcation  du  silicate  de  potasse  à  la  peinture  ou  aux  revête- 
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ments  de  certaines  matières  colorantes,  ainsi  qu'à  la  production 
de  stucs  ou  de  pierres  artificielles,  et  à  Torganisation  des  débris 
d'ardoises  de  marbres. 

1220.  —  Fours  à  puddler.  —  W.  Scott,  24  avril  1872. 
Construction  de  fours  et  disposition  de  plaques  mobiles  facili- 
tant le  travail. 


. —  Fabrication  du  sucre,  —  C.-G.  Kleberg,  24  avril  1872. 
Cette  invention  consiste  dans  des  dispositions  et  arrangements 
permettant  d'isoler  du  sucre  les  mélasses  ou  autres  matières  incris- 
tallisables.  Elle  permet,  en  outre,  de  se  dispenser  des  moules  ordi- 
naires à  sucre  raffiné. 

1236.—  Emballage  et  préservation  du  beurre. —  J.-K.  Gollett, 
25  avril  1872. 

Le  beurre  qu'on  veut  protéger  du  contact  de  l'air  est  placé  dans 
des  vases  en  bois  qui  sont  fixés  et  enfermés  dans  une  double 
boîte  ou  fret  extérieur.  L'espace  entre  les  deux  vases  est  rempli 
avec  de  la  saumure. 

1243.  —  Sulfates.  —  S.-W.  Rich,  25  avril  1872. 

Cette  invention  consiste  à  faire  réagir  sur  les  schistes  alumi- 
neux  brûlés,  l'alun  brûlé  ou  d'autres  corps  semblables  en  pré- 
sence de  l'eau,  de  l'acide  sulfureux  gazeux  de  manière  à  produire 
du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  que  l'on  décompose  ensuite  par 
l'alumine,  et  à  fabriquer  ainsi  des  sulfates  d'alumine  et  de  fer. 

1257.  —  Phosphates.  —  W.-R.  Lake,  26  avril  1872. 

L'inventeur  extrait  l'acide  phosphorique  ou  les  phosphates  so- 
lubles  au  moyen  de  la  presse  hydraulique  immédiatement  après 
le  mélange  avec  les  acides. 

1268.  —  Acide  carbonique.—  ^.  Young,  27  avril  1872. 

Calcination  au  rouge  de  la  dolomie  (carbonate  de  chaux  et  de 
magnésie)  dans  des  cornues,  dans  lesquelles  on  peut  à  volonté 
introduire  un  jet  de  vapeurs. 

1302.  —  Acier.  —  J.-H.  Johnson,  30  avril  1872. 
Description  d'un  fourneau  spécial  permettant  d'obtenir  de  l'acier 
en  employant  le  procédé  Bessemer,  sans  être  obligé  de  trans- 
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férer  dans  un  second  fourneau  le  produit  obtenu  dans  la  première 
opération. 
1327.  —   Traitement  des  eaux  provenant  des  usines  à  gaz. 

—  T.  Christy,  2  mai  1872. 

Cette  patente  a  rapport  non-seulement  au  traitement  des  eaux 
ammoniacales  provenant  des  usines  à  gaz,  mais  encore  des  eaux 
d'égouts,  et  en  général  de  toutes  ceUes  contenant  en  suspension 
des  matières  étrangères.  La  silice  ou  un  de  ses  composés,  tels 
que  les  silicates  solubles,  le  fluorure  de  silicium,  Tacide  hydro- 
fluosilicique,  le  chlorure  de  silicium,  etc.,  produit  dans  ces  eaux 
un  précipité  facile  à  recueillir  et  à  sécher,  et  pouvant,  suivant  les 
destinations,  être  employé  directement. 

1393.  —  Application  du  sable  vert  de  formation  liasique, 

—  I.  Brown,  7  mai  1872. 

Les  nodules  ou  coprolites  sont  séparées  par  un  procédé  méca- 
nique, et  le  résidu  ou  sable  vert  est  séché,  pulvérisé,  puis  traité 
par  racide  sulfurique,  de  manière  à  produire  du  phosphate  d'alu- 
mine. 

U09.— Traitement  des  minerais. —J.'U.  Johnson,  8  mai  1872. 

Cette  invention  a  rapport  au  traitement  des  minerais  en  géné- 
ral mais  plus  particulièrement  à  celui  des  minerais  de  fer  et  à 
certaines  dispositions  d'appareils  permettant  d'obtenir  directe- 
ment  de  la  fonte,  du  fer  ou  de  l'acier.  Ce  mode  de  traitement  est 
basé'surla  séparation  du  combustible  réducteur  et  du  combus- 
tible destiné  au  chauffage.  Le  minerai  à  réduire  est  mélangé  avec 
une  certaine  quantité  de  combustible  sur  une  sole  qm  est  chauffée 
â  la  fois  en  dessous  et  au-dessus ,  en  outre  la  disposition  du  four 
est  telle,  qu'à  un  moment  donné  on  peut  diriger  sur  la  masse  un 
courant  de  gaz  réducteurs. 

1410.  —  Engrais  artificiel.  —  J.-H.  Johnson,  8  mai  1872. 

Les  sulfates  de  chaux  imprégnés  de  matières  grasses  et  prove- 
nant  de  la  fabrication  des  bougies  peuvent  être  utilises  et  entier 
dans  la  composition  de  certains  engrais,  soit  en  les  melangean 
avec  les  liqueurs  ammoniacales  provenant  des  usines  à  gaz,  soit 
enlesincorporantdans  des  engrais  nature,  avec  du  fuguer,  etc^ 
soit  enfin  en  les  mélangeant  avec  les  eaux  contenant  des  sels  de 
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soude  OU  de  potasse,  ou  avec  des  superphosphates,  lorsqu'ils 
ont  été,  au  préalable,  mélangés  avec  des  sels  ammoniacaux. 

U^O.-- Fabrication  du  gaz.  —  K.-H.  CoRNmsH,  10  mai  1872. 

Les  procédés  décrits  consistent  : 

1®-  Dans  l'emploi  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  pour  nettoyer 
les  tuyaux  qui  conduisent  les  produits  de  la  distillation  de  la  cor- 
nue aux  appareils  purificateurs  ; 

2»  Dans  l'emploi  d'un  robinet  de  construction  spéciale,  placé 
près  du  col  de  la  cornue,  et  qui  permet  à  la  vapeur  de  s'échap- 
per, après  avoir  traversé  les  tuyaux  ascensionnels.  On  peut 
avoir  recours  à  la  couleur  de  la  vapeur  pour  constater  l'état  de 
propriété  du  conduit  à  travers  lequelle  elle  a  dû  passer. 

1422.  —  Puddlage  et  fonte.  —  G.-T.  Bonsfield,  10  mai  1872. 

Il  est  décrit,  dans  cette  patente,  un  appareil  tournant  dans  un 
plan  horizontal  et  permettant  de  puddler,  de  fondre  et  de  décar- 
burer le  fer  ou  la  fonte. 

1432.  •—  Fours  à  puddler.  —  J.  Sutherland,  11  mai  1872. 

Cette  patente  donne  la  description  et  les  dispositions  spéciales 
pour  la  construction  d'un  fourneau  permettant  d'utiliser  la  plus 
grande  quantité  de  chaleur  et  de  combustible. 

1435.  —  Fourneaux  pour  fondre  le  verre.  —  J.  Sheffield, 
H  mai  1872. 

Dispositions  spéciales  permettant  d'employer  les  gaz  perdus 
pour  chauffer  l'air  ou  les  gaz  servant  à  l'alimentation  et  au  chauf- 
fage desdits  fours. 

1437.  —  Traitement  des  jus  et  sirops  de  sucre.  — •  J.-V.-P.  La- 
grange,  11  mai  1872. 

Cette  invention  consiste  à  employer  la  baryte  polir  éliminer  les 
sulfates  dans  la  fabrication  du  sucre,  ainsi  que  dans  l'emploi  de 
l'hydrate  de  baryte  avec  le  phosphate  tribasique  d'ammoniaque 
dans  l'opération  du  raffmage. 

1442.  —  Production  et  application  de  l'acide  carbonique.  — 
W.  GossAGE,  11  mai  1872. 
L 'inventeur  emploie  de  préférence,  pour  produire  l'acide  cnrbo- 
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nique,  les  carbonates  alcalins  de  qualité  inférieure  et  prépare  avec 
l'acide  carbonique  du  bicarbonate  de  soude  ou  du  sesqui-carbo- 
nate  de  soude.  Il  arrive  au  même  résultat  pour  les  sels  de  potasse 
en  employant  des  carbonates  de  potasse  de  qualité  inférieure. 

1456.  —  Extraction  de  Vanthracène  du  goudron  de  houille  et 
de  la  poix  ou  du  brai  qui  résulte  de  la  distillation  de  ce  dernier. 
—  W.  Clark,  13  mai  1872. 

Cette  invention  a  pour  but  Textraction  complète  ou  à  peu  près 
complète  des  huiles  lourdes  et  de  Tanthracène  contenus  dans  le 
goudron  de  houille.  On  arrive  au  résultat  désiré  en  agitant  conti- 
nuellement ce  dernier  pendant  sa  distillation  (cette  opération  se 
fait  au  moyen  d'agitateurs  mus  mécaniquement).  Il  est  préférable 
de  traiter  le  brai  résultant  de  la  première  distillation,  dans  une 
cornue  plus  petite. 

BIBLIOGRAPHIE, 

Statistique  des  volumes  des  équivalents  ehlmlques  et  <f  autres 
données  relatives  à  leurs  propriétés  physiques  y  suivie  <fun  mémoire  sur  quel* 
ques  questions  moléculaires,  par  M.  Gratien  West.  1  volume  iii-4<»,  chez  Mas<r 
son,  éditeur,  place  de  l'Ecole-de-Médecine,  17. 

Les  volumes  des  équivalents  chimiques  présentent  quelques  particularités 
qui  paraissent  être  les  manifestations  d'une  loi  générale.  C'est  la  recherche 
de  cette  loi,  qu'a  entreprise  Tauteur. 

Il  s'est  efforcé  de  remonter  des  volumes  des  corps  composés,  aux  volumes 
des  corps  simples,  et  il  a  adressé  une  statistique  aussi  générale  que  possible 
de  tous  ces  volumes. 

A  l'aide  de  cette  méthode,  Tauteur  a  reconnu  certaines  relations  entre  les 
propriétés  physiques  des  corps  et  leurs  propriétés  chimiques.  Il  a  résumé  ces 
relations  dans  quelques  aphorismes  qu'il  a  vérifiés  par  des  applications  nom* 
breuses.  Grâce  à  cette  statistique  très-générale,  ces  aphorismes  affectent 
un  caractère  d'universalité.  L'auteur  a  donné  la  mesure  du  degré  de  con- 
fiance qu'ils  méritent  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  en  calculant 
récart  entre  chaque  donnée  de  l'observation  et  le  résultat  déduit  de  ces  apho- 
rismes. Enfin,  pour  vérifier  ultérieurement  les  prévisions  des  chimistes,  Tau  - 
leur  indique  certaines  données  scientifiques,  encore  fort  rares,  dont  Textension 
promet,  suivant  lui,  un  degré  de  précision  qui  ne  laisserait  rien  à  envier  à 
ceux  des  astronomes. 

L'auteur  considère  les  théories  comme  des  inventaires  méthodiques  de  la 
science,  inventaires,  il  est  vrai,  toujours  incomplets,  mais  toujours  utiles.  Dé- 
daignant les  préventions  accréditées  contre  cette  voie  de  la  science,  il  y  entre 
franchement.  Il  explique  d'abord  les  faits  révélés  par  Tétude  des  volumes  des 
équivalents.  Puis,  intervenant  dans  la  grande  question  qui  divise  les  chimistes,  il 
propose  la  polarité  électrique  des  molécules,  et  il  s'efforce  de  concilier  les  faits  de 
substitution  avec  rélectro-chimie.  ATaidede  la  polarité,  il  écarte  l'hypoUièse 
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de  fluides  électriques,  non-seulement  pour  expliquer  Télcctricilé  de  tension  et 
l'étincelle  électrique,  mais  encore  pour  donner  l'explication  de  la  conductibi- 
lité électrique,  que  personne  n'avait  tentée,  et  pour  l'explication  des  phéno- 
mènes chimiques.  A  l'aide  du  mouvement  giratoire  des  pôles  moléculaires, 
il  écarte  l'hypothèse  des  courants  électriques  pour  expliquer  l'électricité  dyno- 
mlquo,  l'action  réciproque  des  électrodes,  des  aimants  et  des  substances 
diamagnétiques. 

■  L'introduction  de  termes  nouveaux  et  de  quelques  notations  nouvelles, 
quelques  traces  de  tâtonnements  de  l'auteur  dans  ce  domaine  encore  inex- 
ploré de  la  mécanique  moléculaire,  ne  doivent  pas  éloigner  le  lecteur  et 
l'empêcher  d'approfondir  ce  livre  qui  est  d'une  véritable  originalité;  car  les 
vues  de  l'auteur,  prises  d'un  point  élevé,  pourront  exercer  un  jour  une  in- 
fluence sérieuse  sur  la  marche  de  la  science. 


V architecture  du  monde  des  atomes^  dévoilant  la  structure  des  composés 

chimiques  et  leur  cristallogénie,  par  M.  Marc-Antoine  Gaudin,  4  vol.  in-18 

de  230  pages,  chez  Gauthier- Villars,  quai  des  Augustins,  55. 

L'ouvrage   que  M.  Gaudiu  livre   au  public  n'est  pas  une  de  ces  œuvres 

écloses  sous  l'influence  d'un  caprice,   c'est  le  résultat  de   quarante  ans  de 

méditations.  Les  théories  fort  Ingénieuses  qu'il   y  expose  ont  plusieurs  fois 

été  l'objet  de  distinctions  méritées,  notamment  en  1882  et  en  1867.  Si  l'autaor 

a  le  plus  souvent  rencontré  l'indifférence,  les  encouragements  des   sommités 

de  la  science  ne  lui  ont  cependant  pas  toujours  fait  défaut  :  c'est  dire  que  le 

résultat  de  ses  patientes  études  doit  être  accueilli  avec  quelque  faveur. 

L'auteur  représente  dans  l'espace  la  disposition  des  atomes  dans  les  mo- 
lécules des  corps  composés,  disposition  qui  est  généralement  d'accord 
avec  la  forme  cristalline.  Cette  représentation  graphique  de  la  position  des 
atomes  va  bien  au  delà  des  formules  de  structure  adoptées  aujourd'hui  par 
le  plus  grand  nombre  des  chimistes  et  dans  lesquelles  il  no  faut  voir  que  des 
relations  et  certains  modes  de  dédoublement.  Les  formes  de  M.  Gaudin  ont 
donc  quelque  chose  d'absolu  que  n'ont  pas  nos  formules  de  structure  ;  si 
elles  sont  vraies,  elles  sont  immuables,  tandis  que  les  dernières  peuvent  le 
plus  souvent  se  modiflcr  sans  se  contredire.  Si  les  formes  par  lesquelles 
M.  Gaudin  représente  les  molécules  sont  souvent  en  désaccord  a.vec  les 
formules,  c'est  qu'elles  se  rapportent  toujours  aux  corps  cristallisés,  tandis 
que  les  formules  atomiques  envisagent  les  corps  à  l'état  de  vapeur. 

Il  serait  trop  long  d'exposer  ici  le  système  de  l'auteur;  nous  ajouterons 
-seulement  que  le  lecteur  n'éprouvera  aucune  difficulté  à  se  familiariser  avec 
ce  système,  qui  est  exposé  avec  une  grande  simplicité  et  une  parfaite  convic- 
tion.    Ed.  W. 

ERRATUM. 

Page  245,  analyse  de  la  chloracélylurée,  les  chiffres  relatifs  à  l'azote  ont 
été  omis. 

Calculé             I  II 

Azole 20,51            20,11  20,63 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
CLICHY.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  rue  du  Bac-d'Asnières,  42. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  4  AVRIL   1878. 

Présidence    de  M.   Lamy. 

M.  Stamm,  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,  est  nommé  membre 
résidant. 

M.  Marignac  envoie  une  note  imprimée  :  Sur  quelques  sels  de 
glucinium  et  sur  les  métaux  de  la  cérite. 

M.  Prud'homme  entre  dans  quelques  considérations  sur  la  forma- 
tion de  Tacide  rosolique.  Cette  formation  paraît  due  à  l'action  de 
l'oxyde  de  carbone  naissant  sur  le  phénol. 

M.  ToMMASi  fait  connaître  la  chloràcétanilide  et  la  cbloracé- 
toluide  obtenues  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  chloré  sur 
raniline  et  sur  la  toluidine. 

M.  Grimaux  annonce  que  l'action  du  brome  sur  l'éthylbenzine 
bouillante  fournit  un  dérivé  bibromé  identique  avec  le  bromure  de 
cinnamène  et  fondant  à  72®5. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  la  eonstltutlon  des  hydracides  dissous  et  sur  les  réaetlons 
InTerses  qu'Us  exercent;  par  H.  BERTHELOT. 

1.  Quelle  est  la  constitution  véritable  des  liquides  résultant 
de  l'union  des  hydracides  avec  l'eau,  et  quelle  en  est  l'influence 
sur  leurs  réactions  chimiques;  c'est  ce  que  je  vais  examiner  à 
l'aide  de  diverses  épreuves. 

Les  chaleurs  de  dilution  fournissent  un  premier  ordre  d'in- 
dications ;  leur  accroissement  progressif  avec  la  proportion  d*eau 

NOUV.   9BR.,  T.  XIX.   1873.   —  SOC.   CHIM.  25 
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ooirespond  à  Texistence  de  certains  hydrates  définis,  inoomplé- 
tement  formés  dans  les  liqueurs  très-concentrées  et  dont  la 
production  «'achève  par  Taddition  da  Teau.  Les  changements 
même  que  Ton  observe  dans  la  loi  de  courbure  de  la  ligne  qui 
représente  les  quantités  de  chaleur  déterminées  par  expérience 
signalent  lu  formation- d'ua  groupa  d'hydrates  déflni^,  dont  la 
composition  serait  voisine  des  rapports  : 

HG14-8H202,  HBr+4H202,  HI-f4H202. 

2.  On  peut  en  confirmer  Texistenoe  par  des  épreuves  plus 
décisives,  tirées  de  Tétude  de  la  tension  des  hydracides  anhy- 
dres  dans  leurs  dissolutions.  Il  suffit  de  chercher  s'il  existe 
quelque  limite  de  composition,  au-dessous  de  laquelle  les  hydra- 
cides  cessent  d'être  entraînés  en  proportion  notable  dans  un 
courant  gazeux.  A  cette  fin,  j'ai  dirigé  un  courant  lent  d'acide 
carbonique  à  travers  diverses  solutions  d'hydracide,  puIsj^Tai 
fait  passer  dans  une  solution  d'azotate  d'argent.  La  limite  répond 
à  peu  près,  yers  12®,  aux  compositions  suivantes  : 

HGl+6,5H202;   HBr+4,2H20;    HI-h4,7li202, 

Cdi  Qompoiitiops  eomovùdni  avac  les  essais  antérieurs  de 
M«  Bin@iU  @t  1§A  o^pémnoes  plus  précises  de  MM.  Rosooê  et 
Dittmar.  Cependant  elles  ne  présentent  pat  la  fixité  i^golua  d'une 
combinaiiOB  défiftie,  les  bydraoidee  continuant  encore  à  être  en- 
truméi  au  d@là  dd  000  ppopoptions,  bien  qu'en  faible  quantité. 
C'est  seulement  au  delà  de  8  à  QH^O^  que  l'acide  chlorhydrique 
volatilisé  dans  le  courant  gazeux  cesse  d'agir  d'une  manière  ap- 
préciable sur  l'azotate  d'argent.  Avec  les  deux  autres  hydracides, 
la  Umite  qui  répare  un  entraînement  fftible  d'uu  entraînement 
insensible  est  beaucoup  plus  resserrée.  Ces  limites  et  ces  diffé- 
l*ences  répondent  à  la  marche  distincte  des  trois  courbes  thermi- 
ques, et  j'aurai  occasion  de  les  invoquer  plus  tard,  lorsque 
j'abopderai  14ntei»pfétation  des  déplacements  réciproques  entre 
les  trois  hydracides,  dans  leurs  sels  alcalins. 

Les  limites  précédentes  changent  un  peu  avec  la  température 
et  la  pression,  d'après  les  expériences  de  MM.  Roscoë  et  Dittmar. 
La  pression  étant  modifiée  depuis  0"»,05  jusqu'à  2"*,50j  la  compo- 
sition du  mélange  invariable  qui  distille  à  température  ^xe,  sous 
une  pression  donnée,  change  seulement  de  HCl  +  6,7H^O*  à 
+  9,8H«0*.  Les  mélanges  bromhydriques  qui  bouillent  de  16° 
à    iSS^y  chacun  à  une  température  fixe  mais  sous  une  pres- 
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sion  différente,  changent  de  HBr  +  4,2H«0«  à  5H«0«  ;  les  mêlant 
ges  iodhydriques  qui  bouillent  de  15  à  127  degrés,  changent  de 
HI  +  4,7H«Oaà5,5H«0«. 

Des  variations  aussi  peu  étendues  s'accordent  fort  bien  avec 
l'existence  de  certains  hydrates  définis,  deux  au  moins,  dont  l'un 
serait  stable ,  tandis  que  l'autre,  le  moins  hydraté  et  le  moins- 
abondant,  serait  à  l'état  de  dissociation  partielle  et  vadable  avec 
la  température.  Les  derniers  indices  de  cette  dissooiation,  en 
présence  d'une  proportion  d'eau  croissante,  seraient  plu»  sen- 
sibles  par  voie  d'entraînement  que  par  ébullition,  parce  que  1«  . 
premier  procédé  manifeste  des  tensions  bien  plus  faibles. 

C'est  d'ailleurs  Thydracide  anhydre,   et  non  quelque;  hydrata: 
défini,  qui  se  volatilise  au-dessous  de  la  limite  de  stabilité;  car  le. 
gaz  bromhydrique  saturé  de  vapeur  d'eau  fournit  la  môme  cha* 
leur  de  dissolution  que  le  gaz  parfaitement  desséché,  ce  qui  prouve 
qu'il  ne  renferme  pas  la  vapeur  d'un  hydrate  déjà  formé. 

3.  Les  solutions  concentrées  contiennent  donc  de  Vhydraqide 
anhydre^  Aonildi proportion,  aune  température  donnée,  peut  ee 
déduire  (en  négligeant  la  dissociation)  d'après  la  composition  des . 
liqueurs  invariables.  Dételles  solutions  sont  en  réalité  un  mé-. 
lange  d'un  ou  de  deux  hydrates,  avec  l'hydraoide  anhydre  sim'- 
plement  dissous,  c'est-à-dire  liquéfié  dans  ces  bydi*ates,  J'ai  tâghé 
de  calculer  la  chaleur  que  l'hydraoide  liquéfié  dégage  en  s'unis- 
sant  ensuite  avec  un  grand  excès  d'eau  ;  le  calcul  peut  être  fait 
approximativement  en  comparant  la  solution  stable,  qui  distille 
sans  altération  à  la  température  ordinaire, avec  la  solution  saturée 
à  la  même  température,  dans  laquelle  l'hydracide  anhydre  fait 
équilibre  à  la  pression  atmosphérique  :  c'est  à  cette  dernière  qu'il 
convient  de  s'adresser,  à  mon  avis,  attendu  que,  dans  les  solu- 
tions plus  diluées,  l'action  réciproque  entre  l'hydracide  Uquéfié 
et  ses  hydrates  a  déjà  heu  avec  diminution  de  tension  et  dégage- 
ment de  chaleur.  Ceci  posé,  je  déduis  de  mes  expériences  ther- 
miques que 

caU 
HCl  (liqnéflé  par  dissolution)  +  une  grande  quantité  d'eau,  dégage  environ  4-6,3 
HBr  -  -  +M 

HI  -  -  +■^.3 

Ces  valeurs,  que  je  donne  sous  toutes  réserves,  â  cause  des 
hypothèses  faites  pour  les  obtenir,  méritent  cependant  d'être 
remarquées^  en  raison  de  leur  rapprochement  numérique  et 
parce  qu'elles  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  les  chaleurs  de 
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dilution  des  acides  azotique  (  + 7,7  )  et  sulfurique  (  +  8,4).  Les 
hydracides  liquéfiés  dans  les  conditions  ci-dessus,  c'est-à-dire 
en  raison  do  l'abaissement  physique  de  leur  tension  (gazeuse 
produit  par  Taction  de  Teau,  seraient  donc  comparables  aux  acides 
sulfurique  et  azotique  concentrés  :  conclusion  conforme  aux  réac- 
tions chimiques  de  ces  divers  acides. 

A.  Lsi  précipitation  des  chlorures  alcalins  dissous  f^r  l'acide 
chlorhydrique  concentré  peut  également  servir  à  contrôler  Tétat 
d'hydratation  de  ce  dernier  liquide.  En  effet,  j'ai  cherché  quelle 
devait  être  la  composition  d'une  solution  aqueuse  d'acide  chlo- 
rhydrique, pour  qu'une  petite  quantité  de  cette  liqueur  déterminât 
un  précipité  dans  un  volume  notable  d'une  solution  saturée  à  froid 
do  chlorure  de  potassium.  Cette  limite  répond  à  peu  près  à 
HCl-|-7,5H20*.  Elle  varie  d'ailleurs  avec  la  température,  comme 
la  solubilité  elle-même.  Un  acide  plus  étendu  cesse  complètement 
de  précipiter,  quelle  qu'en  soit  la  proportion  relative. 

En  d'autres  larmes,  les  choses  se  passent  comme  si  un  acide 
plus  concentré  enlevait  à  la  dissolution  du  sell'eau nécessaire  pour 
se  constituer  à  l'état  d'hydrate  stable.  Le  sel  ne  trouvant  plus 
l'eau  nécessaire  à  sa  dissolution,  et  étant  d'ailleurs  insoluble  dans 
l'hydrate  chlorhydrique  qui  prend  naissance  directe  (comme 
l'expérience  le  prouve),  est  obhgé  de  se  précipiter  dans  la  pro- 
portion correspondant  à  l'eau  enlevée. 

Avec  le  chlorure  de  sodium,  la  limite  répond  à  HC1+6H*0*  en- 
viron. Avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  trouve  HCl+ôH^O*, 
limite  un  peu  plus  basse  à  cause  de  la  solubilité  très-sensible  du  sel 
ammoniac  dans  les  solutions  chlorhydriques  concentrées.  Cette 
même  circonstance  intervient  lorsqu'on  précipite  l'iodure  de 
potassium  par  l'acide  iodhydrique,  sans  changer  pourtant  le  sens 
général  du  phénomène. 

Avec  le  chlorure  de  baryum,  au  contraire,  la  limite  répond  à 
HCl+QH^O^.  Elle  est  un  peu  plus  reculée  qu'avec  les  sels  alca- 
lins; peut-être  parce  qu'elle  répondrait  de  préférence  à  un  équi- 
libre entre  un  hydrate  chlorhydrique  plus  hydraté  et  l'hydrate 
connu  du  chlorure  de  baryum. 

En  résumé,  les  expériences  de  précipitation  concourent,  avec 
les  expériences  de  tension  et  celles  de  calorimétrie,  pour  établir 
l'existence  d'une  certaine  quantité  d'hydracide  anhydre  dans  les 
solutions  concentrées,  et  elles  fournissent  une  méthode  nouvelle, 
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d'une  discussion  délicate  à  la  vérité,  pour  rechercher  Fétat  véri- 
table d'hydratation  des  corps  dissous. 

5.  Si  j*ai  attaché  tant  d'importance  à  l'étude  de  la  constituttort 
des  hydracides  dissous,  c'est  qu'elle  me  paraît  jouer  un  grand 
rôle  dans  les  réactions  chimiques,  et  spécialement  dans  celles  qui 
changent  de  signe  avec  la  concentration  des  liqueurs. 

Telles  sont  la  préparation  de  V hydrogène  sulfuré  au  moyen  du 
sulfure  d* antimoine  et  de  l'acide  chlor*hydrique,  et  la  précipitation 
inverse  du  sulfure  d'antimoine  dans  une  solution  chlorhydrique 
de  chlorure  d'antimoine.  J'ai  cherché  la  Hmite  de  composition  de 
l'acide  qui  répond  au  renversement  des  réactions  :  c'est 

HGH-6H202 
à  la  température  ordinaire.  Un  acide  un  peu  plus  concentré  atta- 
que le  sulfure  d'antimoine  naturel  avec  dégagement  de  HS;  mais 
il  suffit  d'ajouter  à  la  liqueur  (qui  retient  un  peu  d'hydrogène 
sulfuré  dissous)  assez  d'eau  pour  dépasser  cette  limite  de  com- 
position, et  le  précipité  orangé  de  sulfure  d'antimoine  apparaît 
aussitôt.  C'est  une  jolie  expérience  de  cours.  A  la  limite  même, 
le  sulfure  naturel,  mis  en  présence  de  la  liqueur  acide,  se  recou- 
vre au  bout  de  quelques  heures  d'une  couche  floconneuse  de 
sulfure  d'antimoine,  dissous,  puis  reprécipité,  par  suite  d'un  com- 
mencement d'attaque  réalisé  par  places  et  renversé  presque  aus- 
sitôt, en  raison  d'un  léger  changement  dans  les  conditions.  Cette 
limite,  HCl+ôH^O^,  qui  répond  à  peu  près  à  l'hydrate,  stable 
défmi  par  les  tensions,  est  modifiée  dans  le  même  sens  par  une 
élévation  de  température. 

En  d'auttes  termes,  c'est  l'hydracide  anhydre  qui  attaque  le 
sulfure  d'antimoine,  à  l'exclusion  des  hydrates  stables  d'hydra- 
cide;  en  présence  de  ceux-ci,  au  contraire,  le  sulfure  d'antimoine 
se  régénère. 

L'action  de  Fhydracide  concentré  sur  le  sulfure  naturel  est 
accompagnée  par  un  refroidissement  notable,  d'après  mes  obser- 
vations ;  mais  ce  phénomène  est  dû  à  la  production  d'un  corps 
gazeux,  l'hydrogène  sulfuré.  En  effet,  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  est  inférieure  à  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  dernier 
gaz  :  le  phénomène  rapporté  aux  corps  dissous,  c'est-à-dire  aux 
conditions  mêmes  dans  lesquelles  a  lieu  l'attaque  du  sulfure  d'an- 
timoine par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  est  donc,  en  réalité, 
exothermique.  S'il  change  de  signe  thermique  apparent,  c'est^en 
raison  delà  vaporisation  de  l'hydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire  d'un 
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effet  physique,  endothermique  et  consécutif.  Mais  j*ai  trouvé,  au 
contraire,  que  la  chaleur  dégagée  pendant  Tattaque  du  sulfure 
d'antimoine  par  Tacide  concentré  avec  formation  d'hydrogène 
sulfuré  dissous,  est  moindre  que  la  chaleur  produite  dans  la  for- 
mation des  hydrates  stables  d'hydracide  au  moyen  de  l'eau  et  de 
rhydracide  anhydre.  Il  résulte  de  là  que  le  moment  oii  la  réaction 
cesse  et  même  se  renverse  est  celui  où  il  n'existe  plus  d'acide 
anhydre  dans  les  liqueurs.  Il  en  résulte  encore  que  les  actions 
inverses  sont  toutes  deux  exothermiques,  parce  qu'elles  s'exer- 
cent entre  des  composés  différents. 

6.  La  même  interprétation  s'applique  aux  actions  rédactrices 
exercées  par  Tacide  iodhydrique.  L'acide  en  solution  saturée, 
d'après  mes  expériences  sur  une  «  méthode  universelle  pour  ré" 
duire  et  saturer  d'hydrogène  les  composés  organiques,  »  pro- 
duit des  réactions  bien  plus  intenses  que  l'acide  étendu  et  qui  sont 
corrélatives  avec  les  chaleurs  dégagées.  Nous  sommes  main- 
tenant en  mesure  de  préciser  davantage.  En  effet,  il  résulte. des 
faits  que  j'expose  en  ce  moment  que  les  actions  réductrices  les 
plus  énergiques  sont  produites  seulement  par  l'hydracide  anhydre, 
et  en  vertu  de  l'excès  d'énergie  qu'il  possède  par  rapport  à  ses 
hydrates  définis.  Ce  n'est  pas  la  chaleur  de  dilution,  prise  en  bloc 
et  d'une  manière  vague,  qui  intervient  ici,  mais,  je  le  répète,  la 
chaleur  qui  répond  à  la  transformation  de  l'acide  anhydre  contenu 
dans  les  liqueurs  en  de  certains  hydrates  stables.  Cette  circon- 
stance explique  la  puissance  inattendue  du  nouveau  réactif.  Si 
l'acide  distillé  est  bien  moins  efficace,  c'est  précisément  parce 
qu'il  ne  renferme  plus  d'hydracide  anhydre,  en  raison  des  condi- 
tions mêmes  de  sa  préparation. 

7.  Même  explication  pour  les  actions  inverses  de  Tacide 
iodhydrique  concentré  sur  le  soufre ^  avec  formation  d'acide  sulfhy- 
drique,  et  de  1* hydrogène  sulfuré  sur  l'iode^  avec  formation  d'acide 
iodhydrique,  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau.  M.  Nau- 
mann,  ayant  étudié  avec  attention  ces  réactions  inverses,  en  avait 
fixé  la  limite  et  les  avait  expliquées  par  la  chaleur  de  dilution  du 
préthier  acide,  conformément  à  l'interprétation  que  j'avais  donnée 
pour  les  réductions  organiques.  Les  nouvelles  recherches  que 
j 'exposé  en  ce  moment  permettent^  de  préciser  davantage.  Ce  n'est 
pas,  je  le  répète,  le  simple  fait  de  la  dilution  prise  en  bloc  qui 
explique  le  phénomène.  En  effet,  la  réaction 

HS+I=HI+S 
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entre  les  acides  supposés  dissous,  en  présence  d'une  grande 
quantité  d*eau,  dégage  environ  8  calories,  chiffre  très-supérieur 
à  la  chaleur  de  dilution  (4  calories)  de  Tacide  iodhydrique  au 
maximum  de  concentration.  Mais  si  les  deux  acides  étaient  ga- 
zeux» la  réaction  inverse  dégagerait,  au  contraire,  8  calories  à 
peu  près,  et  elle  demeure  exothermique  si  on  la  calcule  pour  les 
deux  acides  simplement  dissous,  sans  qu'aucun  d'eux  soit  combiné 
avec  l'eau,  c'est-à-dire  d'après  les  chiffres  donnés  quelques  pages 
plus  haut. 

Il  résulte  de  ces  calculs  que  le  changement  du  signe  ther- 
mique, et  par  suite  l'inversion  de  la  réaction,  ne  peuvent  avoir 
lieu  à  priori  que  si  l'on  oppose  l'acide  iodïiydrique  anhydre  au 
soufre,  pour  former  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  tandis  que  l'hydro- 
gène sulfuré  attaque  l'iode  et  produit  un  hydrate  stable  d'acide 
iodhydrique,  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau.  En  étudiant 
ces  réactions  par  expérience,  afin  de  vérifier  la  théorie  précé- 
dente, j'ai  trouvé  que  ; 

1*  L'attaque  du  soufre  par  l'acide  iodhydrique  concentré  est 
trop  lente  pour  permettre  d'en  préciser  la  limite; 

2*  L'acide  iodhydrique  coloré  par  un  peu  d'iode  libre  n'est 
pas  attaqué  par  l'hydrogène  sulfuré  gazeux,  tant  que  la  liqueur  est 
plus  concentrée  que  HI-|-7H*0*(52  Y»  de  HI  environ),  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  Jimite  déjà  observée  par  M.  Naumann.  Elle 
répond  à  l'absence  totale  d'acide  anhydre  dans  les  liqueurs,  d'a- 
près les  nombres  donnés  précédemment  ;  celui-ci  ne  peut  donc 
exister  en  présence  du  soufre  précipité  ; 

S^  Entre  50  et  20  «/o  d'hydracide,  les  solutions  iodurées  sou- 
mises à  l'influence  du  gaz  sulfhydcique  deviennent  opaques,  d'une 
teinte  foncée,  et  prennent  une  odeur  spéciale  ; 

4*  Si  la  proportion  d'eau  est  encore  augmentée,  les  liqueurs 
se  décolorent,  avec  dépôt  de  soufre  et  changement  total  de  l'iode 
en  acide  iodhydrique.  Ces  phénomènes  expliquent  la  nécessité 
d'étendre  les  liqueurs  avec  beaucoup  d'eau,  lorsqu'on  veut  doser 
l'acide  sulfhydrique  au  moyen  de  l'iode  ;  ils  montrent  qu'il  se 
produit  divers  composés  intermédiaires,  dont  la  connaissance 
serait  nécessaire  pour  une  discussion  complète.  Mais  le  fait  prin- 
cipal, c'est-à-dire  la  limite  à  laquelle  cesse  la  réaction  entre  l'acide 
iodhydrique  et  le  souiï'e,  n'en  demeure  pas  moins  fixé  vers  le 
même  point  que  la  limite  de   formation  d'un  hydrate    stable 
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exempt  d*acide  anhydre  ;  ce  qui  est  une  confirmation  de  ma 
théorie. 

8.  J*ai  fait  des  expériences  analogues  et  je  suis  arrivé  à  des 
conclusions  semblables  pour  les  réactions  de  l'acide  sulfurique 
concentré  et  du  gaz  sulfureux  sur  V acide  iodhydrique  concentré, 
qui  change  ces  corps  en  hydrogène  sulfuré  avec  dépôt  d'iode, 
réactions  opposées  à  celles  de  Tiode  sur  Tacide  sulfureux  dilué, 
avec  formation  d'acide  iodhydrique  et  production  d'acide  sulfu- 
rique étendu.  Les  calculs  thermiques,  fondés  sur  la  chaleur  de 
dilution  prise  en  bloc,  n'expliquent  nullement  ce  renversement  des 
réactions ,  tandis  qu'ils  le  font  prévoir  dans  le  cas  où  l'on  oppose, 
d'une  part,  l'hydracide  anhydre  aux  deux  oxacides  privés  d'eau, 
et  d'autre  part  les  hydrates  stables  d'hydracide  aux  mêmes  oxa- 
cides étendus  d'eau.  Sans  développer  ici  ces  calculs,  je  me  bor- 
nerai à  dire  que  les  prévisions  auxquelles  ils  conduisent  sont 
conformes  à  mes  observations. 

En  effet,  l'acide  iodhydrique  concentré  change  l'acide  sulfureux 
en  acide  sulfhydrique,  tant  que  sa  concentration  dépasse  52  <>/o, 
c'est-à-dire  HI-f-lH^O^  ;  le  phénomène  cessant  à  cette  limite,  qui 
est  la  même  que  pour  l'attaque  du  soufre.  De  50  à  20  ^/o,  il 
y  a  réaction  différente  avec  formation  de  produits  complexes.  Au- 
dessous  de  20  0/^,  l'iode  est  changé  de  plus  en  plus  nettement 
en  acide  iodhydrique.  La  hmite  de  la  première  réaction  répond 
donc  toujours  au  voisinage  de  celle  où  l'hydrkcide  anhydre  cesse 
d'exister  dans  les  liqueurs. 

En  résumé,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  renfer- 
ment seulement  des  hydrates  définis  et  stables;  tandis  que. les 
solutions  concentrées  contiennent  en  même  temps  des  hydrates  à 
l'état  de  dissociation  et  une  certaine  proportion*  d'acide*anhydre. 
De  là  résultent  les  phénomènes  chimiques  contraires,  produits 
par  ces  deux  ordres  de  solutions  :  les  hydracides  anhydres  effec- 
tuant certaines  réactions,  telles  que  l'attaque  du  sulfure  d*anti- 
moine,  l'hydrogénation  des  composés  organiques,  du  soufre,  de 
l'acide  sulfureux,  etc.  ;  tandis  que  les  hydrates  d'hydracide  sont 
sans  efficacité,  ou  même  produisent  les  actions  inverses.  Le  ren- 
versement des  réactions  correspond  toujours  avec  celui  de  leur 
signe  thermique  véritable,  parce  que  les  hydrates  stables  d'hydra- 
cide développent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  qui  a  été 
dégagée  au  moment  de  la  combinaison  réelle  entre  l'eau  et  l'hydra- 
cide anhydre. 
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Ces  résultats  ne  s'appliquent  pas  seulement  aux  hydracides 
dissous,  mais  aussi  aux  solutions  des  alcalis,  des  sels  et  des 
composés  chimiques  en  général,  comme  je  l'établirai  prochaine- 
ment. 


Sur  les  points  de  solidification  des  mélangées  d'eau  et  d'acide 
acétique  $  par  H.  Ed.  GRIHAUX. 

On  sait  que  Taddition  d'eau  à  l'acide  acétique  cristallisabla  a 
pour  effet  d'abaisser  le  point  de  solidification  de  celui-ci  ;  pour 
purifier  l'acide  acétique  cnstallisable,  on  le  soumet  à  des  congé- 
lations successives,  en  ayant  soin  de  décanter  la  partie  liquide 
plus  riche  en  eau.  Inversement,  lorsqu'on  soumet  le  vinaigre  à 
l'action  du  froid,  les  porlj^ons  qui  restent  liquides  sont  plus  riches 
en  acide,  tandis  que  la  partie  solidifiée  est  de  l'eau  presque  pure. 
De  ces  deux  faits  bien  connus,  il  résulte  donc  que  l'addition  d'eau 
à  l'acide  acétique  cristallisable  abaisse  son  point  de  solidification 
jusqu'à  une  certaine  limite,  au  delà  de  laquelle  de  nouvelles  quan- 
tités d'eau  élèvent  le  point  de  solidification  du  mélange. 

Je  me  suis  proposé  de  déterminer  cette  limite.  M.  Rùdorff  (1)  a 
fait  connaître  les  points  de  solidification  d'un  grand  nombre  de 
mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  ;  mais  comme  son  but  était 
seulement  de  doser  l'eau  que  peut  renfermer  Tacide  acétique  cris- 
tallisable du  commerce,  il  n'a  pas  été  au-dessous  de  mélanges 
renfermant  plus  de  15  Vo  d'eau,  ce  qui  est  loin  de  la  limite. 

Dans  les  déterminations  que  j'ai  faites,  j'ai  opéré  de  la  manière 
suivante  :  le  mélange  était  introduit  dans  un  petit  tube  à  essai 
où  plongeait  un  thermomètre  à  alcool,  dont  le  zéro  était  vérifié 
chaque  jour  d'observation  ;  le  tube  était  placé  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Quand  le  thermomètre  était  descendu  à  quelques 
degrés  au-dessous  du  point  probable  de  solidification,  on  l'agitait 
vivement,  de  manière  à  faire  cesser  la  surfusion  et  l'on  notait  le 
degré  maximum  auquel  remontait  le  thermomètre  au  moment  de 
la  formation  de  cristaux  dans  la  masse  (2). 

Quant  aux  mélanges  d'eau  et  d'acide,  ils  ont  été  faits,  les  uns 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  215.  — 1870. 

(2)  Les  mélanges  réft^igérants  étaient  préparés  avec  la  glace  et  le  sel  marin 
ou  le  chlorure  de  calcium  cristallisé.  Pour  les  basses  températures,  on  a  mis 
à  profit  le  ft*oid  produit  par  la  volatilisation  de  l'acide  sulfureux  liquide  dans 
un  couran-t  d'air. 
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au  moyen  de  la  balance  de  précision,  les  autres  à  Taide  de  pipettes 
^aduées  ;  ce  dernier  procédé  est  moins  rigoureux  et  amène  quel- 
ques causes  d'erreur  dans  les  déterminations. 

L'acide  type  qui  a  servi  à  préparer  les  mélanges  se  solidifiait  à 
14°4  ;  on  a  admis,  d'après  la  table  donnée  par  M.  RiidorfT,  qu*il 
renferme  1,25  Vo  d*eau,  et  les  mélanges  ont  été  calculés  d'après 
cette  teneur  en  eau  de  Tacide  primitif. 

Il  est  à  remarquer  que  les  chiffres  donnés  par  Tobservation 
sont  plutôt  relatifs  qu'absolus  ;  les  points  de  solidification  sont, 
en  général,  un  peu  supérieurs  aux  points  de  fusion.  En  opérant, 
en  effet,  avec  Teau,  comme  on  le  faisait  avec  Tacide  acétique,  on 
a  trouvé  que  le  point  de  solidification  de  Teau  est  à  0»8,  avec  un 
thermomètre  dont  on  venait  de  vérifier  le  zéro  dans  la  glace  fon- 
dante. Toutes  les  déterminations  indiquées  dans  le  tableau  l^uivant 
doivent  donc  probablement  être  supérieures  aux  points  de  fusion 
réels  des  mélanges  mis  en  expérience. 

Le  tableau  suivant  résume  mes  observations  : 


Eau. 

Acide  acétique, 

Déter- 

minations. 

( 

+  5«,5 

7,81 

92,69 

j 

+  B,0 
+  5,9 
+  5.4 

13,26 

86,75 

-1,4 
-1,4 

1 

-11,6 

28,52 

76,48 

-H,7 

— 11,T 

j 

—18,5 

31,18 

68,82 

-19,1 
-18,7 

—19,6 

83,56 

66,44 

1 

—2a,  7 
—20,3 

38,14 

61,86 

1 

—24,3 
—23,8 

44,50 

55,50 

, 

—22,3 
-19,7 

49,38 

50,62 

î 

—20,1 
-19,6 

56,54 

43,46 

{ 

—16,0 
-16,8 

Eau. 


61,68 


Acide  acétique.       Déter- 
minations. 

38,22 


30,77 


76,23 


79,22 


81,89 


83,79 


28,77 


20,78 


18,11 


16,21 
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En  prenant  pour  abscisses  la  proportion  d'eau  pour  100  du  mé- 
lange et  pour  ordonnées  la  température  de  solidification,  on  voit 
que  Tensemble  des  points  déterminés  conduit  à  peu  près  à  deux 
droites,  dont  l'intersection  fournirait  le  maximum  d'abaissement 
de  la  température  de  solidification.  Le  maximum  correspond  à  37 
ou  38  Vo  d'eau,  c'est-à-dire  à  un  acide  acétique  C^H^O^  +  âH^O. 
On  remarque,  en  outre,  un  point  singulier  pour  le  mélange  ren- 
fermant 28  %  d'eau  et  qui  représente  l'hydrate  d'acide  acétique 
normal  C^H^O*,  H^O.  Mais  il  ne  faut  pas  attacher  une  très-grande 
importance  à  ce  fait,  car  ce  léger  changement  dans  la  courbe  rentre 
dans  les  limites  des  erreurs^  d'observation.  A  ce  propos,  il  y  au- 
rait lieu  de  discuter  si  la  ligne  doit  être  tracée  sans  transition 
brusque  de  courbure,  ou  s'il  faut  supposer  un  point  anguleux, 
comme  on  en  rencontre  dans  les  courbes  de  solubilité  du  sulfate 
de  soude.  Cette  question  ne  pourrait  être  décidée  qu'en  multi- 
pliant les  observations  autour  du  point  maximum.  La  difficulté 
d'expérimenter  aux  basses  températures  qu'exige  l'acide  acétique 
ne  m*a  pas  permis  d'avoir  un  assez  grand  nombre  d'observations  ; 
mais  je  me  propose  de  faire  les  mêmes  déterminations  avec  l'acide 
trichloracétique,  dont  le  maximum  d'abaissement  sera  sans  doute 
à  des  températures  moins  basses,  ce  qui  rendra  l'expérimentation 
plus  facile. 

Cette  question  de  points  anguleux,  en  effet,  a  été  soulevée  par 
M.  Cornu,  il  y  a  quelques  années,  dans  une  séance  de  la  Société 
chimique  ;  le  savant  professeur  de  l'École  polytechnique  a  insisté 
sur  l'existence  de  ces  points  anguleux,  qu'il  a  signalés  dans  la 
courbe  représentant  les  contractions  des  mélanges  d*eau  et  d'a- 
cide sulfurique.  Depuis  cette  époque,  plusieurs  observateurs  ont 
été  conduits  à  de  pareils  points  anguleux  dans  des  courbes  ana- 
logues, entre  autres  M.  Gautier,  dans  la  détermination  des  points 
de  fusion  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  cyanhydrique.  Je  trouve 
de  même  un  point  anguleux  en  traçant  la  courbe  des  points  de 
fusion  des  mélanges  d'acide  benzoïque  et  d'acide  cinnamique, 
observés  par  M.  Kachler(l). 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  question  des  points  anguleux,  sur  la- 
quelle nous  reviendrons  plus  tard,  l'observation  nous  montre  que 
le  maximum  d'abaissement  des  points  de  solidification  fourni  par 
les  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  correspond  sensiblement  à 
l'acide  C^H^O* 4- 2H20.  Cette  discontinuité  de  la  courbe  semble 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimîquey  t.  xiii,  p.  460.  —  4870. 
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indiquer  un  changement  dans  la  nature  de  la  molécule  ;  il  doit  y 
avoir  là  une  combinaison  rentrant  dans  la  catégorie  des  combinai- 
sons dites  moléculaires;  dans  le  mélange  G*H*0^  +  2H20,  une 
molécule  d*eau  est  fixée  à  Thydrate  normal  d'acide  acétique  (1) 

C2H402,H20=:GH3G(OH)^ 

au  même  titre  que  se  fixe  sur  les  sels  l'eau  de  cristallisation. 
Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Sur  les  dérivés  da  fétraehlomre  de  naphtaline  (â«  note);  par 
H.  Edouard  GRUAUX  (2). 

Le  tétrachlorure  de  naphtaline,soumis  à  Tébullition  pendant  quel- 
ques jours,  avec  trente  fois  son  poids  d'eau,  se  saponifie  partiel- 
lement en  donnant  une  sorte  de  glycol  de  la  formule  C*<>H®Cl*(0H)2, 
et  qui  a  été  désigné  sous  le  nom  de  glycol  naphthydrénique 
bichloré.  La  formation  d'un  éther  diacétique  et  d'un  éther  diben- 
zoïque  a  prouvé  que  ce  corps  remplit  la  fonction  d'un  alcool  diato- 
mique;mais  ilétait  plus  important  d'étudier  sur  ce  corps  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  pour  arriver  au  glycol  G*^H*<>(0H)2  et 
celle  des  alcalis  qiii  auraient  pu,  en  remplaçant  les  deux  atomes 
de  chlore  par  des  groupes  OH,  fournir  un  alcool  tétratomique 
G«OH8(OH)4. 

Les  recherches  entreprises  à  ce  sujet  ont  donné  des  résultats 
différents  que  ceux  qu'on  pouvait  prévoir  par  analogie,  et  ajoutent 
des  faits  d'un  nouvel  ordre  à  l'histoire  des  composés  d'addition  de 
la  série  aromatique. 

Lorsqu'on  met  en  suspension  duglycol  naphthydrénique  bichloré 
avec  vingt  ou  trente  fois  son  poids  d'eau,  et  qu'on  y  ajoute  des 
lames  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  on  n'observe  aucune 
réaction  après  quelques  jours  de  conlact  ;  mais  si  l'on  chauffe  à 
l'ébullition,  il  distille  immédiatement,  avec  les  vapeurs  d'eau,  des 
aiguilles  blanches  et  légères  d'un  nouveau  composé.  On  peut 
remplacer  les  lames  de  zinc  par  de  la  poudre  fine  de  zinc  et  sup- 
primer l'acide  sulfurique.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  par  Té- 
bullition ,  et  au  bout  de  quelques  heures ,  si  Ton  a  soin  de 
remplacer  l'eau  dans  le  ballon,  la  presque  totalité  du  produit  a 

(4)  Sur  les  hydrates  des  acidfis  gras  monobasiques  {Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  xviii,  p.  534.  —  1872. 
(%)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  4872,  t.  xviii,  p,  2(fô. 
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passé  dans  le  récipient  ;  on  en  obtient  de  nouvelles  quantités  en 
filtrant  la  solution  bouillante,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  d'aiguilles  blanches,  semblables  à  celles  qui  ont 
distillé  avec  la  vapeur  d'eau. 

Ce  corps  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouil- 
lante ou  par  sublimation,  n'est  autre  que  Ta-naphtol  C^^H^.OH, 
qu'on  a  déjà  obtenu  par  la  fusion  des  sulfo-naphtalates  avec  la 
potasse.  Cette  identité  a  été  mise  hors  de  doute  par  l'examen 
comparatif  des  propriétés  de  ce  corps  et  de  Ta-naphtol  :  solubilité 
dans  l'eau,  sublimation,  point  de  fusion  à  96o,  coloration  en  violet 
par  le  chlorure  de  chaux,  solubilité  dans  les  alcalis,  et  enfin  par 
l'analyse  qui  a  donné  les  chiffres  exigés  par  la  formule  C*^H*0. 
Il  est  à  remarquer  que  le  naphtol  est  un  corps  qui  se  brûle  diffici- 
lement, et  après  plusieurs  analyses  qui  me  donnaient  toujours 
un  déficit  notable  de  carbone,  j'ai  dû  opérer  la  combustion  dans 
un  courant  d'oxygène  : 

0,1915  de  matière  ont  donné  0,585d'acide  carbonique  et  0,099  d'eau. 

Trouvé.  Calculé  C»oh80. 

Carbone. 83,32 83,33 

Hydrogène ....      5,74 5,55 

Oxygène • 11,12 

100,00 

La  tranformation  du  glycol  naphthydrénique  en  a-naphtol  est 
totale,  et  il  ne  se  forme  aucun  produit  secondaire.  C'est  la  pre- 
mière fois  qu'on  voit  un  phénol  prendre  naissance  dans  une  action 
hydrogénante. 

Quant  à  l'action  des  alcalis  sur  le  corps  C*oCl»C12(OH),  elle  n'a 
pas  donné  de  résultats  satisfaisants.  Qu'on  emploie  la  potasse  ou 
la  baryte,  que  l'on  opère  à  l'air  libre  ou  dans  une  atmosphère  de 
gaz  d'éclairage,  la  réaction  '  se  passe  de  la  même  manière.  Au 
bout  de  quelques  minutes  d'ébuUition,  la  liqueur  devient  brun 
rouge  en  même  temps  qu'il  se  dépose  des  matières  résineuses 
sur  les  parois  du  ballon.  La  liqueur  filtrée  et  précipitée  par  l'acide 
chlorhydrique  dépose  des  flocons  rougeâtres,  se  desséchant  en 
une  masse  rosée  friable,  fusible  au-dessous  de  100°,  soluble  dans 
l'alcool,  le  chloroforme,  l'éther,  etc.  Comme  de  tous  ces  solvants, 
elle  se  sépare  à  l'état  amorphe,  on  n'en  a  pas  poursuivi  l'étude. 

L'action  des  alcalis  paraissant  trop  énergique,  on  a  essayé 
d'enlever  le  chlore  par  l'action  de  l'eau  à  une  haute  température. 
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Si  Ton  chauffe  pendant  vingt  à  vingt-cinq  heures  à  150®  une  partie 
de  glycol  naphthydrénique  biohloré  avec  trente  fois  son  poids  d'eau, 
on  constate  par  un  dosage  acldimétrique  que  tout  le  chlore  a  été  mis 
en  liberté  à  rétat  d'acide  chlorhydrique.  La  majeure  partie  du  pro- 
duit est  transformée  en  une  masse  résineuse  noire  et  cassante, 
fusible  à  80®,  et  la  solution  aqueuse  renferme  un  nouveau  corps 
cristallisé  en  fines  aiguilles.  On  isole  ce  corps  en  concentrant  te 
liqueur  par  distillation,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  au  sixième  de 
son  volume  primitif,  la  laissant  refroidir,  recueillant  rapidement 
les  cristaux  sur  un  filtre,  les  comprimant  et  les  desséchant  dçms 
le  vide. 

On  obtient  ainsi  une  maage  jaune  ou  légèrement  rosée,  formée 
de  petites  aiguillés  qui,  d'après  leurs  propriétés,  paraissent  être 
roxynaphtol  ou  hydronaphtoquinone  C*®H^OH)*. 

Ce  corps  est  excessivement  altérable  ;  aussi  ne  peut-on  arriver 
à  le  purifier  complètement,  et  comme  il  a  cristallisé  dans  une 
solution  d'acide  chlorhydrique,  n'arriva4-on  pas  à  de»  analyse» 
satisfaisantes.  Les  chiffres  trouvés  à  l'analyse  donnent  une  quan- 
tité de  carbone  inférieure  de  2  à  8  Va  ®/o,  à  OiUô  qu'exige  la 
formule  C^OR^O*  : 

I.  Matière,    0,145.  Ac.  carbonique,  0,888.  Eau,    0,080. 
IL  Matière,  0,2025.  Ac.  carbonique,  0,537.  Eau,  0,0925. 

Trouvé.  Cticuié. 

Carbone,  .•,., .     72,9 ,,    72,5,.,,..;,,  75,0 

Hydrpgène..,,      6,1., 5,6..., 5,0 

Oxygène 20 

100,00 

Néanmoins  les  propriétés  de  ce  composé,  et  son  mode  d©  for- 
mation aux  dépens  du  corps  G**H^Gl'(OH)'  avec  mise  en  liberté 
de  la  totalité  du  chlore,  me  le  font  considérer  comme  une  hydro» 
naphtoquinone. 

L*hydronaphtoquinone  est  sohible  dans  l'eau  en  se  colorant  im- 
médiatement en  rouge,  s*il  n'y  a  pas  une  petite  quantité  d'un 
acide  dans  la  liqueur.  Ses  solutions  aqueuses  évaporées  à  Tair 
libre  rougissent  et  déposent  des  matières  résineuses  insolubles. 
Elle  est  insoluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  soluble  dans 
l'éther,  mais  ne  peut  en  être  retirée  sans  altération.  En  éva- 
porant la  solution  éthérée,  même  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, on  obtient  une  masse  rouge  mêlée  de  cristaux. 
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Les  aloalia,  Y^m  da  chaux»  l'eau  da  baryte,  laa  Qai*bonates 
alcalins  dissolvent  Thydronaphtoquinone  en  se*  colorant  en  jaune, 
si  Ton  a  soin  d'éviter  raccès  de  Tair,  mais  aussitôt  qu'ils  sont 
au  contact  de  celuii-oi,  ils  se  colorent  en  rpse,  puis  en  rouge 
pourpre  intenfsa.  Cei^  solutions  rouges  sont  imiïiôdiatement  déco- 
lorées quand  on  lep  chauffe  avec  des  agents  réducteurs,  poudre 
de  zinc,  glucose,  etc„  et  reprennent  leur  teinte  par  l'agitation  à 
l'air. 

Abaodçnnées  à  elles-mêmes  pe»dant.vingt-quatre  heures,  les 
solutions  alcalines  perdent  Iwv  belle  couleur  et  deviennent  d'un 
rouge  brun. 

La  solution  aqueuse  d'hydronaphtoquinone ,  additionnée  de 
chlorure  ferrique,  précipite  des  flocons  jaune  brun,  qui  se  dis- 
solvent dans  les  alcalis  en  donnant  la  même  coloration  rouge  que 
rhydronaphtoquinone,  mais  sans  exiger  Tlntervention  de  Tair, 

L'hydronapbtoquinone  réduit  à  froicj  Taxotate  d'argent  et  à 
rébuUition  le  tartrftte  oupro-potassique.  Soumise  a  Faction  da  la 
chaleur,  elle  se  oolpre  en  brun  violet  déjà  au'-deaaôua  de  lOO», 
puis  ae  tranaforme  en  une  réaine  noire  fusible  à  180°, 

L'hydronaphtoquinone  paraît  prendre  naissance  en  vertu  des 
équations  suivantes,  supposant  rexistenoe  d'un  oomposé  intermé- 
diaire peu  stable  C4«fM*»0*: 

G10H8C12  j  ^fj+  2H20  ^  Gloti8(OH)*rfaHGl 
Ci0H8(OH)4=Gi0H6(OH)24-2H2O. 

J'ai  'essayé  aussi  d'obtenir  Talcool  tétratomique  C*<>H^(0H)4  à 
l'état  d*éther  diacétique,  par  Faction  de  Tacétate  d'argent  ou  de 
l'acétate  dépotasse,  sur  le  corps  G*^H^C12(0H)*,  mais  les  résultats 
n'ont  pas  été  satisfaisants.  Avec  l'acétate  d'argent^  il  n'y  a  pas  de 
réaction  au-dessous  de  lOO»  ;  avec  l'acétate  de  potasse  en  présence 
de  l'acide  acétique  eristallisable  à  150»,  il  y  a  formation  de  chlo  - 
rurede  pota^8ium,  de  matières  résineuses  insolubles  (Jans  l'eau, 
et  d'une  subptance  soluble  dans  ce  liquide,  maie  qui,  parl'évapo- 
ration  lente  de  sa  dissolution  aqueuse,  se  présente  sous  l'aspect 
d'une  masse  brune,  molle,  de  saveur  amère,  et  qu'on  n*a  pu  voir 
cristalliser, 

Si  l'on  considère  que  leglycol  naphthydréniquebichlopé  fournît, 
suivant  les  réactions,  du  naphtol  chloré ,  du  naphtol  ou  de 
l'oxynaphtol,  on  voit  que  les  produits  d'addition  de  la  naphtaline 
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sont  peu  stables  et  passent  facilement  au  groupement  plus  solide 
de  la  naphtaline.     . 

Naphtaline GioR» 

Naphtol GioH^OH 

Naphtol  chloré GiOH6Gl,OH 

Oxynaphtol GiOH6(OH)2 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Aetion  da  chlorure  de  ehloracétyle  sar  l*aiilllne  et  la  tolaldlne; 
par  M.  G.  TOMHASI.    • 

L'aniline  et  la  toluidine  peuvent,  sous  Tinfluence  du  chlorure 
d'acétyle  monochloré,  échanger  un  atome  d'hydrogène  contre  un 
atome  d'acétyle  chloré,  et  donner  naissance  ainsi  à  deux  nou- 
veaux produits  cristallisés  qui  sont  :  la  phényle-cbloracétaihide 

H>  Az  et  la  crésyle-cbloracélamide  H[  Az. 

C«H«C10)  C«H«G10) 

On  obtient  ces  composés  par  un  procédé  tout  à  fait  analogue  à 
celui  que  j'ai  indiqué  pour  la  préparation  de  la  chloracétylu- 
rée  (1). 

La  seule  précaution  à  prendre,  c'est  de  n'introduire  l'aniline  ou 
la  toluidine  que  par  petites  quantités  à  la  ibis  dans  le  chloi*ure 
d'acétyle  monochloré  refroidi.  On  emploie  pour  une  molécule  d'a- 
niline ou  de  toluidine  un  peu  plus  d'une  molécule  de  chlorure  de 
chloracétyle. 

Les  réactions  qui  donnent  naissance  à  la  phényle-chloracéta- 
mide  et  à  la  crésyle-chloracétamide  peuvent  être  représentées  par 
les  équations  suivantes  : 

^"  h)  ^''        (G^H^CIO)') 

P1/+  H[Az=p,  [-h  H[Az 

^  H)  ^'l        (G2H2G10)') 

La  phényle-chloracétamide  cristallise  en  aiguilles  fines  du  sein 
de  sa  solution  aqueuse.  Elle  se  dépose  de  l'alcool  sous  la  forme  de 
tables  mamelonnées.  Elle  fond  à  97*;  à  une  température  plus 

(I)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  xix,  p.  243. 
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élevée,  elle  se  sublime.  L'éther  et  Tacide  acétique  la  dissolvent  en 
assez  grande  proportion.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
la  dissolvent  aisément  à  chaud.  L'acide  azotique  bouillant  trans- 
forme la  phényle-chloracétamide  en  un  nouveau  composé  qui  n*a 
pas  encore  été  analysé. 

L'analyse  de  la  phényle-chloracétamide  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Calcal   (C«H<4:iOAz)  I  TroaTé  II      • 

Carbone 50,13 50,41 •...     50,08 

Hydrogène 4,11 4,83 5,13 

Chlore 20,94 21,85 20,95 

Azote 8,26 8,01 8,42 

Oxygène 15;36 »    » 

La  crésyle-chloracétamîde  cristallise  en  aiguilles  prismatiques 
qui  se  subliment  à  110*  et  fondent  à  162*.  Elle  est  insoluble  dans 
Teau  bouillante.  Les  acides  sulfurique  et  acétique  la  dissolvent 
faiblement  à  froid,  en  quantité  assez  notable  à  chaud.  Elle  est  in- 
soluble dans  Tacide  chlorhydrique.  La  crésyle-chloracétamidc, 
sous  l'influence  de  Tacide  nitrique,  parait  se  convertir  en  un  dérivé 
nitré.  La  crésyle-chloracétamide  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Galcolé  (G«HioC10Az)  I  '         Trouvé  II 

Carbone 58,85 58,83 59.07 

Hydrogène 5,44 5,62 5,57 

Chlore 19,34 19,16 19,14 

Azote 7.62 7,33 7,31 

Oxygène 8,75 »     » 

Ce  travail  a  été  fait  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de  chimie  de 
M.  Schiitzenberger. 

Teinture  sar  laine  en  vert  d'aniline  i  par  M.  GH.  lAUTH. 

J'ai  fait  connaître,  il  y  a  dix-huit  mois  environ,  un  procédé  de 
teinture  sur  laine  en  vert  d'anihne.  On  sait  que  cette  matière  colo- 
rante, contrairement  à  la  plupart  des  autres  couleurs  d'aniline,  n'a 
pour  la  laine  que  fort  peu  d'aftinité  ;  lorsqu'on  teint  de  la  laine  sans 
préparation,  dans  une  solution  de  vert,  elle  n'en  fixe  qu'une  très- 
faible  quantité.  Divers  fabricants  ont  proposé  d'employer  pour  ijettc 
matière  le  procédé  alcalin,  qui  donne  de  si  excellents  résultats  pour 

NOUV.   SÉR.,   T.   XIX.   1873.   —  soc.   CHIM.  26 
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tes  bleus,  mais,  appliqué  au  vert,  il  est  d'une  réussite  délicate. 

Mon  procédé  consiste  à  préparer  la  laine  dans  un  bain  renfermant 
en  dissolution  de  Thyposulfite  de  soude  et  additionné  d*acide  ou 
d'un  sel  acide  ;  le  soufre  en  émulsion  dans  Teau  se  fixe  sur  la  laine 
et  la  rend  apte  à  tirer  le  vert.  Il  est  convenable  d'ajouter  au  baiH 
de  mordançage  une  petite  quantité  d'alun  ou  d*un  sel  de  zinc,  dont 
la  présence  est  destinée  à  éviter  Ténervement  de  la  laine  ;  il  est 
en  effet  singtriieF  de  voir  Taotion  que  le  soufre  des  hyposulfltes 
exero#  sur  cette  fibre  :  elle  devient  moU^i  sans  toucher,  perd  son 
élasticité  et  se  rétrécit  considérablement.  Cela  tient  évidemment 
à  rinirisduction  dans  les  tqibes  de  la  fibre  du  soufre  mou  et  vis- 
queux qui,  comme  on  la  sait,  e&t  un  de»  caractères  du  soufre  des 
hyposulfltes* 

Lii propriété  singulière  qt!^po§sè4e  |5^  soufre  d'être  mordant  du 
v^rfc  n'§«t  pgs  générale  au  (^ufF§  dans  tpu#  se$  états, 

Avm  l|i  disêolutioii  sul&^rt>0niquç  de  la  fleur  de  soufre  laisse 
la  }ain^  (îomplétemept  m^pable  d'attirer  en  teinXure  ;  il  en  est  de 
njêroe  d^  pplysulfm*e§»  quoiqu'à  un  degré  moindre,  parce  que  sans 
dout^  ils  v^êpfermeot  toujours  uij  peu  d'hyposulfite. 

J^e  mprd^nl!,  du  v^f t  ç^t  }^  spulri?  insoluble,  le  soufre  électro- 
positif, l'expérience  suivante  le  démontre  :  Lorsqu'on  épuise  par  le 
sulfure  de  c^rbpjie  un^  laine  ïfiQfçi^noée  à  l'hyposulfîte,  elle  ne 
perd  en  aucune  façon  sa  propriété  d'attirer  le  vert,  tandis  qu'une 
autre  laine  imprégné^  du  sulfure  de  caAone,  qui  a  servi  â  l'épui- 
sement précédent  et  jppnçentré  par  distillation  ne  se  teint  pas  plus 
qu'ui^  laine  qui  n'aurait  subi  aucune  préparation. 

Lorsqu'on  opère  avep  soin  et  en  prenant  des  proportions  conve- 
nables d'hyposulfite;  d'alun  ou  d'un  sel  de  zinc  et  d'acide,  on  réussit 
à  coup  sûr  et  sans  altération  de  la  laine  ;  il  est  inutile  d'figouter 
que  la  laine  doit  être  préalablement  dégraissée  et  privée  par  un 
passage  en  acide  chlorhydrique  faible  des  composés  métalliques 
qu'elle  retientsouvent  à  la  suite  de  la  filature  ou  du  tissage  ;  si  l'on  ne 
prend  pas  ces  précautions,  la  laine  sortira  plus  ou  moins  brunie 
du  bain  de  mordant  par  suite  de  la  formation  de  sulfures  métalliques. 

La  teinture  se  fait  de  la  manière  la  plus  simple,  c'est-à*dire  en  ma- 
noeuvrant la  laine,  mordancée  et  bien  lavée, dans  une  dissolution  de 
vert  dans  l'eau  chaude  ;  on  monte  peu  à  peu  jusqu'aux  environs 
delOO*. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  des  verts  plus  jaunes,  il  ccmvient  d'a- 
jouter au  bain  de  l'adde  picrique  et  un  sel  capable  de  faire  monter 
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celtô  matièro  colorante,  qui,  comme  on  le  sait,  ne  teint  qu'en  pré- 
sence d'un  acide  ;  comme  d'autre  part  le  vert  ne  teint  pas  en  pré- 
sence d'un  acide,  il  y  avait  là  une  petite  difficulté  à  vaincre.  L'acé- 
tate de  zinc  permet  de  la  tourner  ;  la  présence  4^  P6  sel  aisément 
décomposabie  suffit  pour  faire  tirer  l'acide  picrique  sans  nuire  A 
la  teinture  en  vert*  Il  suffit  d'ailleurs,  si  l'on  voit  que  le  vert  ne 
monte  pas  assez,  d'ajouter  au  bain  un  p^u  d'acétate  de  soude.  Avea 
ees  deux  produits,  acétate  de  zinc,  acétate  de  soude,  le  teinturier 
peut  à  sa  volonté  produire  des  nuances  bleues  ou  jaunes  ^t  p<ir 
conséquent  m  servir  indéfiniment  de  son  imn^  ce  qui  économise 
notablement  le  prix  de  revient. 

Mon  procédé  s'applique  également  tFos-bienaux  tissus  mélangés 
laine  et  coton  ;  il  suffit,  après  le  inordançage  de  la  laine,  de  passer 
une  heure  ou  deux  en  sumac  ;  la  teinture  se  fait  comme  d'ordi- 
naire, en  commençant  à  basse  température.  On  peut*  aussi  tein- 
dre d'abord  la  laine,  puis  passer  en  sumac  et  teindre  le  ootoa  à 
froid. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


CHIMIE  OR6ANI0UI, 
Sur  la  synthèse  de  la  coniclne  f  par  M.  H.  SGHIFF  (1). 

L'auteur  a  montré  que  la  dibutyraldine  C®H*''AzO  dérivée  de 
l'aldéhyde  butyrique  normale  peut,  en  perdant  les  éléments  d'une 
molécule  d'eau,  donner  une  base  non  oxygénée,  présentant  la 
composition  et  les  caractères  fondamentaux  de  la  conicine.  Le 
manque  de  matière  n'avait  pas  permis  de  pousser  plus. loin  un 
examen  comparatif.  Depuis,  M.  Grûnzweig  a  fait  voir  que  la 
conicine  naturelle  donne  l'acide  butyrique  normal  par  oxydation. 
Le  radical  aldéhydique  est  donc  le  même  et,  s'il  y  aisomérie,  elle 
ne  peut  tenir  qu'à  la  manière  dont  est  fixé  l'azote* 

La  synthèse  de  la  conicine  fut  reprise,  en  partant  de  300  gr. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  88.  —  1878,  n»  4. 
Voir  la  l'«  parlie  :  Bulhtin  de  la  SooiM  ûbimi^a,  t.  zv,  p.  4M. 
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d'aldéhyde  butylique.  On  obtint  24  grammes  de  conicine  distillant 
de  165  à  175.  Les  réactions  de  la  base  artificielle  avec  les  chlo- 
rures et  autres  sels  métalliques,  de  l'iodure  ioduré  de  potassium, 
de  Tacide  picrique,  du  tannin,  sont  les  mêmes  que  pour  la  coni- 
cine naturelle.  Le  chlorure  d*or,  le  nitrate  d'argent  et  Tacide  chlo- 
rhydrique  présentent  seuls  de  petites  différences,  différences  qui 
ne  peuvent  pas  être  attribuées  à  des  impuretés. La  base  artificielle 
bout  à  168-170»  (corrigé)  ;  Wertheim  avait  trouvé  pour  la  base 
naturelle  le  point  d'ébullitionl63®5,  sous  une  pression  de  789"».  ; 
après  correction,  ce  point  ne  s'éloigne  guère  de  168©. 
La  densité  de  la  conicine  a  été  trouvée  : 


Base  naturelle. 

Base  artificielle. 

à    Qo 

0,886 

0,913. 

à  15» 

0,873 

0,899. 

à  90» 

0,811 

0,842. 

La  dilatation  entre  0^  et  90®  est  pour  la  base  naturelle  1,091  et 
pour  la  base  artificielle,  1,084. 

La  solubilité  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  est  la  même  pour  les 
deux  bases  ;  la  base  artificielle  dissout  moins  d'eau  que  la  base  na- 
turelle. 

La  conicine  naturelle  possède  une  odeur  un  peu  plus  forte,  mais 
qui  se  rapproche  de  celle  de  la  base  naturelle,  après  rectification 
sur  des  fragments  de  potasse. 

La  base  naturelle  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite  (de  15*6 
pour  une  longueur  de  100  millim.)  la  base  artificielle  est  inactive. 
L'action  physiologique  est  la  même. 

Les  sels  de  conicine  sont  difficiles  à  obtenir  cristallisés.  Wer- 
theim a  pu  obtenir  le  chlorhydrate  naturel,  en  cristaux  bien 
définis  ;  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  même  le  chlorhydrate  arti- 
ficiel, probablement  à  cause  du  mélange  d'une  petite  quantité  de 
la  base  C*6H*"^Az  dont  le  chlorhydrate  est  incristallisable.  Les 
chloroplatinates  ne  présentent  pas  de  différences  sensibles. 

La  conicine,  naturelle  ou  artificielle,  se  dissout  dans  l'iodure 
d'éthyle;  la  solution  se  trouble  après  quelque  temps  et  il  se  sépare 
à  la  surface  une  couche  oléagineuse  soluble  dans  l'eau.  On  sait, 
d'après  MM.  Kekulé  et  Planta,  qu'il  se  forme  ainsi  avec  la  coni- 
cine naturelle  un  iodhydrate  d'éthylconicine,  dont  la  base  libre 
fournit  un  iodure  quaternaire  indécomposable  par  la  potasse. 

Avec  la  conicine  artificielle,  on  obtient  immédiatement  l'iodure 
d'un  ammonium  indécomposable  par  la  potasse,  mais  donnant 
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par  Toxyde  d'argent  humide  un  hydrate  d'ammonium.  Il  y  a  donc 
là  une  différence  fondamentale  entre  les  deux  bases. 

La  base  naturelle  renferme  encore  un  atome  d'hydrogène 
substituable^  tandis  que  la  base  artificielle,  ou  paraconicinOy  n'en 
renferme  plus.  Leur  structure  peut  se  représenter  par  les  for- 
mules : 

GH.GH2-CH2.CH3  CH-GH2.GH«-GH3 


s«. 


GH2-GH2-GH=AzH  Az-GH=GH-CH2-GH3 

CoiiiciDe.  Paraconicine. 


L'action  de  l'aldéhyde  œnanthique  confirme  celle  de  Tiodure 
d'éthyle.  L'auteur  a  montré  autrefois  que  les  deux  corps  se  com- 
binent avec  éUmination  d'eau  (1),  ce  qui  n'a  pas  Heu  avec  la  para- 
conicine. 

Uhydrate  d'étbylparaconium  est  un  liquide  très-amer,  forte- 
ment alcalin  et  caustique.  Il  se  combine  à  l'acide  carbonique  en 
donnant  un  sel  sirupeux.  La  solution  aqueuse  de  l'hydrate  se 
décompose  par  la  concentration,  même  dans  le  vide.  Le  chloro- 
platinate  renferme  PtCl*.H2Cl2.2Az(G8H*»)(G2HS).  C'est  un  préci- 
pité cristallin  un  peu  soluble  ;  sa  solution  se  décompose  par  la 
concentration  en  répandant  une  odeur  butyrique  et  laissant  une 
résine  basique. 

Les  portions  de  la  conicine  artificielle  brute,  distillant  à  partir 
de  180®,  renferment  une  base  plus  riche  en  carbone  et  moins  riche 
en  hydrogène.  Cette  base  a  été  isolée  à  l'état  de  chloroplatinate  qui 
a  été  purifié  par  précipitation  fractionnée  de  sa  solution  alcoolique 
par  l'eau.  Ce  chloroplatinate  est  résineux  et  est  accompagné  de 
chloroplatinate  de  paraconicine  cristaUisé. 

D'après  l'analyse,  la  nouvelle  base  renferme  C^^H^'Az;  elle 
dérive  de  la  télrabutyraldine  par  élimination  de  H*0;  l'auteur  la 
nomme  paradiconicine.  C'est  un  liquide  oléagineux,  de  0,915  dç 
densité  à  15<»,  bouillant  vers  110®,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  plus 
à  froid  qu'à  chaud.  Son  odeur  est  moins  stupéfiante  que  celle  de 
la  paraconicine.  Sa  solution  aqueuse  est  faiblement  alcaline.  Elle 
donne  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  un  excès  de  chlorure.  Elle  réduit  faiblement  le  nitrate  d'ar- 
gent à  chaud.  Elle  donne  une  coloration  violette  avec  le  chlorure 

(1)  La  morphine  paraît  se  comporter  de  môme  ;  mais  le  composé  cristallin 
qui  ee  forme  est  de  l'œnànlhylate  de  morphine,  résultant  d'une  oxydation  de 
l'œnanlhol.  (Note  de  M,  Schitf.) 


Digitized  by 


Google 


4d6  ANALYSE   DES   ÏRAtAÙX   tJE   CHIMIE. 

d'oi*,  et  est  précipitée  en  jaune  par  l'iodiiré  ioduréde  potassium. 
Ses  sels  ne  sont  paê  cristallisables.  Le  chloroplatinate  est 
amorphe  et  soluble  dans  l'alcool  éthéré. 

La  paradiconicine  agit  sur  l'économie  comme  la  paraconicine  ; 
elle  paraît  même  agir  plus  rapidement  que  cette  dernière,  au 
moins  sur  les  grenouilles. 

La  paradicoftioine  donne  immédiatement  avec  Tiodure  d'éthyle 
un  iodure  d'ammonium  quaternaire,  dont  l'hydi'ate  est  très-alcalin. 

Traitée  par  l'oenanthol,  elle  ne  donne  pas  lieu  aune  élimination 
d'eau.  Elle  ne  renferme  donc  plus  d'hydrogène  remplaçable. 
Le  dérivé  éthylammonié  parait  aussi  se  former  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique. 

La  paradiconicine  se  produit  aussi  par  Taction  de  la  chaleur  sur 
la  paraconicine  et  il  s'en  forme  de  petites  quantités  chaque  fois 
qii'on  soumet  cette  dernière  à  une  nouvelle  distillation.  Obtenue 
dans  ces  circonstances,  elle  est  probablement  identique  à  la  ptécé- 
dente,  cependant  cette  identité  reste  à  démontrer.  On  peut  repré- 
senter la  structure  de  la  paradiconicine  par  la  formule  : 

,^  ^  GH-GH2-GH2-GHi:GH-GH2.GH2-GH3 
^*  \  GH=GH-GH2-GH2-GM=GH-GH2-GH3 

La  conicine  naturelle,  chauffée  à  200®,  se  décompose  en  partie 
en  donnant  de  l'ammoniaque  et  une  base  plus  condensée,  proba- 
blement isomérique  avec  la  paradiconicine. 

Le  dérivé  œnanthylique  de  la  conicine  est  un  liquide  épais, 
sans  caractères  remai*quables.  Il  est  formé  d'après  l'équation  : 
2G«Hi*»AzH+G»Hi*0=H20+G'ïHi4(AzG«Hi4)2 

Pour  les  considérations  théoriques  qui  accompagnent  et  qui 
terminent  ce  travail,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original. 

Aetlon  cle  l'iielde  [azotique  fumaiit  suir  l'aeétocbloriiydrose  t  P^^ 
M.  A.  COLLET  (1). 

L'àcétochlor*hydrose,  traitée  par  l'acide  azotique,  fournit  une 
acétonitrose  remarquable  par  sa  belle  cristallisation.  Le  produit 
brut  de  Paction  du  chlorure^d'acétyle  sur  le  glucose  est  chauffé 
dans  un  courant  d'air  sec,  en  élevant  peu  à  peu  la  température 
jusqu'à  120*.  On  refroidit  alors  à  0"  et  on  ajoute  au  produit  quinze 
à  vingt  fois  son  poids  d'acide  aeotique  fumant,  refroidi  àO».  On  faci- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  436. 


Digiti 


izedby  Google 


lite  la  dissolution  pai*  Ta^tation,  sans  sortir  Ift  flold  du  mélangé 
réfrigérant.  Après  quelques  heures,  on  sort  le  mélange  de  la 
glace  et  on  le  verse  dans  de  Teau  glacéô,  en  agitant  vivement. 

Il  se  dépose  des  flocons  blancs  qui  se  transforment  peu  â  peu 
en  une  poudre  fine  et  pesante.  C'est  Tâcétonitrosé  impure  ;  on  la 
lave,  on  l'exprime  et  on  la  sèche  dans  le  vide,  enfin  on  la  fait  cris- 
talliser dans  Talcool  ou  dans  Téther. 

La  quantité  du  produit  est  d'autant  plus  grande  que  Taéide 
azotique  se  rapproche  plus  de  la  composition  AzO^H. 

La  solution  éthérée  Ou  alcoolique  d*acétonitrose  la  laisse 
déposer  en  beaux  cristaux  incolores,  prismes  obliques  ou  grandes 
tables  rhombiques.  C'est  un  Corps  insoluble  dans  Teau,  sdluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  asseju  peu  â  froid.  11  est  sans 
saveur.  Chauffé,  il  brûle  vivement,  mais  ne  détone  ni  par  la  cha- 
leur ni  sous  le  choc.  Il  fond  sans  décomposition  à  14B».  Densité 
à  18«  =  1,8487.  Il  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite  ? 
MJ-+1590. 

Chauffée  à  lOO»,  avec  de  l'eau  ou  de  Talcool,  racétonitrose  se 
i^aponifie  et  donne  un  corps  réduisant  le  tartrate  cupropotassiqtie, 
noircissant  par  les  alcalis,  etc.,  oe  qui  indique  que  la  moléôule 
sucrée  n'a  pas  été  détruite.  C'est  l'aoétochlorhydrose ,  dans 
laquelle  le  chlore  a  été  remplacé  par  le  groupe  AzO^.  Elle  ren- 
ferme, en  effet, G«H70(C«H30«)*AzO»;  c'est  delà  télMcétomanonU 
trose.  L'hydrogène  naissant  (fer  et  acide  acétique)  produit  de 
Tammoniaque,  ce  qui  montre  que  ce  corps  est  un  éther  nitrique 
et  non  un  corps  nitré. 

Sur  le  saemte  d6  êbtororé  de  ^UMêlitm  f  par 

M.  Glu  viOLurrm  (i)« 

Le  sucre  forme  aveo  le  chlorure  de  potassium  une  oombinaison 
en  cristaux  appartenant  au  type  clinorhombique,  présentant  les 
angles  caractéristiques  des  cristaux  de  suore,  angle  des  faces  ver- 
ticales du  prisme  =  100''  40'  ':  angles  des  faces  formant  la  zone 
parallèle  à  la  petite  diagonale  :  131»  2T;  115»  55';  140»  25'; 
160»  88'  ;  J81»  18'  ;  115»  55' ;  140^  80'  ;  150*  15'.  Cette  combinaison 
est  donc  isomorphe  aveo  lé  sticrô.  Sa  formulé  est  : 

G«H20KGIO", 
le  sucre  étant  G^h^^O". 

il)  Comptes  rendus,  t.  lxxti,  p.  485. 
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La  combinaison  du  sucre  avec  le  sel  marin  est  donc  aussi 

Gi2H20NaG10ii 
ce  qui  s*accorde  avec  les  analyses  deM.Peligot.  Les  nombres  dif- 
férents indiqués  par  M.  Maumené  proviennent  d*un  mélange  iso- 
morphe de  sucrate  et  de  sucre. 

La  combinaison  C*«H2<>KC10"  n'est  point  déliquescente.  Elle 
se  comporte  sous  Finfluence  de  la  chaleur  un  peu  autrement  que 
le  sucre. 

Faits  relatifs  à  l'aetivité  de  l'oxygèiie  provoquée  par  les  oxyda- 
tions lentes)  par  M.  H.  FUDAKOWSKl(l). 

Les  hydrocarbures  du  pétrole  bouillant  au-dessous  de  100" 
(Densité  =  0,67  à  0,68)  (benzine  du  commerce),  agités  avec  beau- 
coup d*air,  absorbent  Toxygène  à  la  manière  de  Tessence  de 
térébenthine  et  donnent  alors  les  réactions  de  Pozone.  Cette  fixa- 
tion exige  quelques  jours  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires  ; 
elle  est  beaucoup  plus  lente  à  lumière  diffuse  ou  dans  robscurité. 
Ces  hydrocarbures  aérés  décomposent  Tiodure  de  potassium, 
décolorent  Tindigo,  bleuissent  le  gayac,  etc.  Ils  enlèvent  à  la 
bilirubine  la  propriété  de  donner  la  bande  d'absorption  F.  Agités 
avec  de  Teau,  ils  fournissent  de  Teau  oxygénée. 

Laissés  longtemps  en  présence  d'une  'grande  quantité  d'air, 
ces  hydrocarbures  actifs  deviennent  acides  et  communiquent  leur 
acidité  à  l'eau.  Celle-ci  réduit  alors  le  nitrate  d'argent,  ce  qui  pa- 
raît indiquer  la  présence  d'acide  formique. 

Les  mêmes  hydrocarbures,  soumis  à  l'action  de  l'ozone,  ne  dé- 
composent pas  directement  l'iodure  de  potassium  et  ne  fournis- 
sent pas  d'eau  oxygénée  lorsqu'on  les  agite  avec  de  l'eau,  mais 
celle-ci  devient  acide  (acide  formique). 

Si  l'on  abandonne  à  l'air  pendant  vingt-quatre  heures  ces  hydro- 
carbures oxydés,  même  dans  la  lumière  diffuse,  ils  deviennent 
actifs. 

La  benzine  pure  présente  des  phénomènes  semblables  ;  il  en 
est  de  même  du  phénol,  mais  avec  moins  d'intensité. 

Application  de  l'ozone  eoneentré  à  l'étude  de  la  ehimie  organi^Mf 
Ozobensinef  par  MM.  A.  HOUZEAU  et  A.  RENARD  (2). 

Les  faits  signalés  par  les  auteurs,  du  même  ordre  que  ceux  qui 

(1)  Deutsche  chemische  GeaelJschaft,  t.  vi,  p.  106,  —  1872,  n»  3, 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  572. 
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précèdent,  sont  beaucoup  plus  frappants.  Les  expériences  ont  été 
faites  avec  Tozone  concentré  obtenu  à  Taide  de  Tappai'eil  Hou- 
zeau. 

Action  de  l'ozone  sur  la  benzine.  —  En  faisant  réagir  Tozone 
concentré  sur  la  benzine  pure,  on  obtient  des  produits  acides  (aci- 
des formique  et  acétique), et  il  se  déposeun  corps  solide,gélatineux, 
que  les  auteurs  désignent  provisoirement  sous  le  nom  d'ozo- 
benzine.  Desséchée  dans  le  vide,  Tozcbenzine  se  présente,  sous 
la  forme  d*un  corps  blanc  amorphe  éminemment  explosible.Elledé- 
tone  avec  violence  sous  le  choc  ou  par  la  chaleur.  L'explosion  de 
quelques  décigrammes  brise  infailliblement  les  vitres  de  la  pièce 
où  elle  a  lieu  ;  Texpérience  ne  doit  être  faite  qu'avec  3  à  5  milli- 
grannnes.  L'ozobenzine  est  peu  stable  ;  elle  s'altère  rapidement  à 
l'air,  dans  Tacide  carbonique  ou  dans  le  vide,  en  donnant  d'abord 
un  corps  gluant,  puis  un  liquide  sirupeux  jaunâtre,  riche  en  acide 
acétique.  L'eau  la  dissout  en  l'altérant.  La  solution  brunit  par  les 
alcalis  ;  elle  renferme  les  acides  acétique  et  formique  et  un  acide 
solide,  très-soluble,  brunissant  par  la  potasse  et  réduisant  à 
froid  le  nitrate  d'argent .  Il  se  forme  en  outre  un  corps  neutre, 
doué  d'une  odeur  agréable. 

Action  de  l'ozone  sur  Péibylène,  —  L'ozone  très-concentré 
(renfermant  60  milligrammes  d'ozone  par  litre  d'oxygène)  produit 
une  explosion  en  arrivant  sous  une  cloche  remplie  d'éthylène.  Il 
y  a  une  détonation  à  chaque  bulle  d'ozone  :  cette  détonation  est 
précédée  de  vapeurs  blanches. 

Action  de  l'ozone  sur  rhydrure  de  méthyle.  —  Cette  action 
paraît  être  nulle  à  la  température  ordinaire. 

Sur  l'aeide  œnanihyliqae;  par  H.  C.  SCnORLEHMBR  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  œnanthylique  pri- 
maire, dérivé  de  l'heptane  normal,  un  acide  qu'il  a  regardé  comme 
identique  avec  l'acide  œnanthylique.  M.  Franchimont  de  son  côté 
a  réalisé,  en  partant  de  l'alcool  heptylique  normal,  la  synthèse 
d'un  acide  heptylique  qu'il  ne  croit  pas  être  identique  à  l'a- 
cide œnanthylique. 

L'oxydation  de  l'œnanthol  fournit  un  mélange  de  beaucoup  d'a- 
cide œnanthylique  avec  de  petites  quantités  d*acides  bouillant  à 

(l)  Deutsche  chemische  Gesellachafty  t.  vi,  p.  58,  — 1873,  n«  2, 
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une  température  plus  élevée  <  L'aoide  œnantfaylique  pur,  Bépwrè  de 
ee  mélange^  bout  à  222*224^  (corrigé)  sous  une  pression  de 
757"^,  et  se  concrétant  en  lamelles  aciculairesà —  10*>,5,  comme 
Facidé  de  M.  Franchim*ont  ',  Tétude  des  sels  est  nécessaire  pour 
affirmer  Tidentité*  Quant  à  Tacide  dérivé  de  Theptane  normal,  et 
dont  la  préparation  est  longue  et  pénible,  Fauteur  n'a  pas  pu  Ta-* 
mener  à  l'état  solide,et  il  se  propose  d'en  préparer  de  plus  grandes 
quantités  pour  l'étudier  à  fond. 

fikir  l'aeld«  atriuHyll^tte  i  fiar  M.  LiSFRAIVl?  (1). 

Soumis  à  l'action  des  alcalis,  l'acide  atractylique  se  comporte 
comme  l'éther  dîvalérosulfurique  d'une  espèce  d'alcool  à  fonctiott 
iiiixte,ra/rfle^//i/2e. Chauffé  avec  de  lapotassê  en  fusion,  celle-ci  se 
transforme,  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  une  (Substance  so- 
lide, de  nature  phénylique,  sous  la  forme  de  sel  potassique  et 
mélangé  de  sulfate. 

La  saponification  de  l'acide  atractylique,  ou  alractyli-divaléro" 
sulfùtique^  peut  se  faire  en  deux  phases.  Dans  la  première,  l'acide 
valérique  seul  est  enlevé  et  il  reste  de  l'acide  p  atractylique  ou 
atractyli'-disulfurique,  donnant  des  sels  neutres  à  8  atomes  de 
métal  et  des  sels  acides  à  2  atomes  de  métal  : 

G3ôH5iS20i^    -f.    2KH0    =    2G5H902K    +    G20H35S2Oi^K3 
Atractylate  de  potas.  Valérate  de  pot.        6  Atractylate  de  pol. 

Uatractyline  présente  un  aspect  gommeux  ;  elle  est  inodore, 
possède  une  saveur  sucrée  spéciale  ;  elle  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  est  légèrement 
acide  et  forme  avec  les  bases  des  combinaisons  solubles,  insta- 
bles à  100».  L'aoide  sulfurique  concentré  la  dissout  aveo  une 
coloration  jaune  d'or,  qui,  par  une  faible  élévation  de  tempéra- 
ture, vire  au  rouge  pourpre,  puis  au  bleu  violacé.  Cette  réaction 
est  caractéristique  pour  les  atractylates* 

L'acide  azotique  froid  dissout  l'atraotyline  ;  à  chaud,  il  se  forma 
un  produit  xanthopicrique.  Bouillie  avec  les  acides  étendus,  elle 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  déshydratation  comparables  à 
ceux  que  présente  la  salicine. 

La  potasse  étendue  la  dédouble  en  une  substance  cristallisée 

(1)  Comptes  readuBj  t.  lxxvi,  p.  i88. 

(2)  Bulletin  de  U  Société  ohimiq-ue^  t.  xi,  p.  499. 
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(ïttractiljffénirîé)  et  eii  une  sotte  de  iriàtièré  sUcrée  nori  phloroglu- 
cique.  La  formation  dé  Tatraotyline  a  lieu  suivant  le  dédouble- 
ment: 

G30H54s:iOiô    =    2S04H2    +    2G5H10O2    4-    C^on^o^ 
Acide  atfactyliquë.  Ac.  Valétlque.  Atractyliûe* 

Sur  la  synthèse  des  acétones;  par  WÊ.  S.  GErCAREVtC  et 

V.IIERZ(I). 

Le  chlorure  de  benzoyle,  ohauffé  aveo  de  la  naphtaline  et  du  fer 
ou  du  zinc,  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit 
donne  par  la  distillation  fractionnée  une  quantité  notable  de 
mphtyîphénylacêtonè  bien  cristallisée,  fusible  à  75*.  ^ 

On  peut,  par  des  réactions  analogues,  réaliser,  la  synthèse 
d'autres  acétones. 

Sur  l'aeénaphtène  et  Taclde  naphtalique  ;  par  Min.  Arno  BEHR 
et  ^V.  A.  van  DORP(2). 

En  fractionnant  de  5  en  5o  les  portions  du  goudron  de  houille, 
distillant  de  250  à  300»^  et  exposant  au  froid  ces  diverses  portions, 
on  voit  celles  qui  ont  passé  de  S65  à  280*'  abandonner  des  prismes 
aplatis  durs  d'aoénaphtène,  comme  l'a  déjà  montré  M.  Berthelot, 
En  débarrassant  ces  cristaux  de  leurs  eaux-mères  et  les  dissol- 
vant dans  Talcool  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement  Tacé- 
naphtène  pur  en  longues  aiguilles  fusibles  à  94-96»  et  bouillant  à 
267-2690  (non  corrigé). 

L'aeénaphtène  est  attaqué  par  un  mélange  de  Cr^O'^K^  et  d'acide 
sulfurique  ;  après  une  ébullition  de  trois  heures,  il  se  forme  une 
poudre  roiigeâtre  qu'on  épuise  par  l'alcool  bouillant  et  qu'on  sou- 
met à  la  sublimation.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  rougeâtres, 
fusibles  à  266°  ;  ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  bouillants 
et  précipitable  de  nouveau  par  les  acides  en  aiguilles  déliées. 
C'est  un  acide  bibâsique  C^^H^O*  perdant  H*0  a  140*,  sans  fondre, 
et  renfermant  alors  G^^H^O^. 

'  Le  sel  potassique  G*«H«0*K*  +  2  %  H^O  est  précipité  par 
l'alcool,  de  sa  solution  aqueuse,  en  lamelles  nacrées  perdant 
2  Va  H20  à  170». 

(1)  Deutsche  cbemîscbe  GeBellschaft,  t.  vr,  p.  60.  —  1878,  n^  % 

(2)  Deutsche  ehemisché  Geseîtsch&tt,  t.  ri,  p.  60.  —  1878^11*  B;       - 
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I.e  sel  de  baryum  C*«H«0*Ba  -f  H«0  s'obtient  par  double 
décomposition  en  lamelles  brillantes,  perdant  H*0  à  lôO*». 

Le  sel  calcique,  distillé  avec  un  excès  de  chaux,  donne  de  la 
naphtaline.  Cet  acide  est  donc  un  acide  naphtaline- dicarboxylique 
CioH6(COOH)*  ;  il  se  dédouble  facilement  en  eau  et  anhydnde,  à 
la  manière  de  Tacide  phtalique.  Il  est  tout  à  fait  différent  de  Tacide 
dérivé  de  la  dicyanonaphtaline.  Les  auteurs  lui  donnent  le  nom  d'a- 
cide napbtalique.  L'acénaphtène  G^^Hio,  que  MM.  Berthelot  et 
Bardy  ont  pu  former  par  la  décomposition  de  l'éthylnaphtaline  au 
rouge,  peut  être  envisagé  comme  de  la  vinyle^naphtaline 
GioH'ï.GH=GH2 

GH« 
ou  comme  renfermant  C^^^H^  <  —     ;  les  auteurs  se  prononcent 

GH* 

pour  cette  dernière  formule  comme   s'accordant   mieux    avec 

la  synthèse  de  Tacénaphtène  et  avec  sa  transformation  en  acide 

dicarboxylique. 

Synthèse  de  la  naphtaline  ;  par  M.  B.  AR03IHEI1I  (1). 

Lorsqu'on  dirige  les  vapeurs  de  bromure  de  phénylbutylène 
CioH*2Br*  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge  sombre,  il  se  dégage 
de  l'hydrogène  et  il  distille  un  liquide  oléagineux  se  concrétant 
par  le  refroidissement.  Ce  corps  présente  tous  les  caractères  de 
la  naphtaline,  dont  la  formation  s'explique  par  Féquation 
GioHi2Br2=GioH8-f-2HBr-|-H2 . 

On  obtient  également  de  la  naphtaline  en  décomposant  au  rouge 
le  produit  brut  de  l'action  de  lapotasse  alcoolique  sur  le  bromure  de 
phénylbulylène,  c'est-à-dire  l'hydrocarbure  C*^H*<>. 

On  a  donc  réalisé  ainsi  la  synthèse  de  la  naphtaline,  le  phényl- 
butylène étant  lui-même  obtenu  par  voie  synthétique  (2). 

De  l'aetlon  de  la  chaux  sodée  sur  les  qolnones; 
par  M.  C.  GRAEBE  (8). 

Lorsqu'on  fond  avec  la  potasse  la  quinone  de  l'hydi'ocarbure 
isomérique  de  l'anthracène,  que  l'auteur  a  fait  connaître  réoem- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellsehaft,  t.  vi,  p.  67.  —  1873,  n*  2. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xix,  p.  258. 

i3)  Deutsche  chemische  Gesellschaff^  t.  vi,  p,  G3.  —  1873,  jio  2, 
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ment,  on  obtient  du  diphényle.  Ce  dernier  se  produit  en  propor- 
tions théoriques  par  Taction  de  la  chaux  sodée  au  rouge.  Cette 
réaction  peut  servir  à  approfondir  la  constitution  de  certains 
hydrocarbures. 

La  quinone  du  pbénantbrêne  (1)  fut  mélangée  avec  15  fois  son 
poids  de  chaux  sodée  pure  dans  un  tube  à  combustion,  puis 
chauffée  au  rouge  vif.  Il  se  déposa  dans  la  partie  antérieure  du 
tube  un  produit  cristallin  qui  était  du  diphényle  presque  pur  : 

G-O 
Gi2H8<  Il    >+4NaHO=Gi2Hi0-i-2GO3Na24-H2. 
G-O 

Il  était  accompagné  d'un  corps  bouillant  à  une  température  plus 

C«H^ 
élevée,  probablement  Tacétone    I        >  CO  de  MM.  Ostermayer 

et  Fittig.  L*auteur  envisage  en  conséquence  le  phénanthrène 
comme  du  diphényle  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  le  groupe  diatomique  (-  CH  =  GH  -). 

Vantbraquinone,  traitée  de  même,  fournit  de  la  benzine  avec 
des  traces  seulement  de  diphényle  ;  ceci  montre  que,  dans  l'an- 
thracène,  les  deux  noyaux  benzine  ne  sont  pas  directement  unis, 
ce  qui  a  lieu  au  contraire  dans  le  phénanthrène.  Ces  hydrocarbures 
peuvent  s'écrire  : 

H 

G6H4-GH  G 

I         11  H*G6<  I  >G6H*. 

G6H4-CH  G 

H 

Phénanthrène.  Anthracène. 

La  production  de  la  benzine  par  l'anthraquinone  a  lieu  d'après 
l'équation  : 

G-       ^_ 
G^HK  I  >(q2r>  G6HM-4NaHO=2 

L'anthraquinone  se  comporte  donc  comme  une  acétone  double 

G6H4<gg>G6H4. 
Les  expériences  avec  les  quinones  du  chrysène  et  du  pyrène  ont 

(i)Tel  est  le  nom  donné  par  M.  Fittig,  et  adopté  par  Tauteur,  pourrisomèrô 
de  l'anthracène  découvert  simultanément  par  MM.  Fittig  et  Ostermayer  et 
par  MM.  Graebe  et  Glaser. 
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conduit  à  d^  i^éeultaU  moins  sa^^siifianis,  sartoul  f«ut9  de 
matière. 

Le  chrysoquiBonea  fourniuneerps  solide ,  bouillant  au-dessus 
de  340°,  cristallisable  dans  Talcool  en  lamelles.  Sa  composition 
répond  le  mieux  à  la  formule  C*^H*^.  Si  telle  est  réellement  sa 
composition,  la  réaction  se  passe  comaie  pour  le  phénanthrène, 

L'hydrocarburd  fourni  par  U  pyroquinoae  n'a  pas  encore  été 
étudié. 

Sur  quelques  Aérivés  amotés  d«  lan^MMUiiilBoiie  ;  par  BDI.  R. 

BOETTe^ER  et  Th.  PETERSEN(l). 

Les  auteurs  ont  montré  précédemment  que  l'action  de  Tacide 
Qitrosulfurique  sur  l'anthr^quinone  doppe  uqe  dinit^nthraquinope 
correspondant  à  l'alizarine  par  la  position  des  deux  groupes 
AzO*.  Ils  ont  réussi  à  obtenir  le  dérivé  mononitré  par  l'action 
directe  de  Tacide  azotique  et  en  ont  étudié  quelques  dérivés. 

a  Mononitranthraquinone  C*W(AzO^O*.  -r-  On  dissent  Tan-' 
thraquinone  dans  10  à  12  fois  son  poids  d'acide  azotique  de 
1,50  de  densité,  et  Ton  fait  bouillir  pendant  80  à  45  minutes.  On 
verse  ensuite  la  solution  dans  de  l'eau  froide  et  on  lave  les  fle- 
eons  qui  se  déposent.  La  nitranthraquinone  desséchée  forme  une 
poudre  électrique  ;  elle  se  sublime  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle, 
fusibles  à  230®.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  J'éther^  plus  soluble  dan^  l'éther  acétique,  la 
benzine,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique.  Elle  cristallise  dans 
ce  dernier  dissolvant  en  fines  aiguilles.  Elle  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique,  avec  une  coloration  brunâtre,  ainsi  que  dans  l'aniline 
(cette  dernière  dissout  en  général  les  dérivés  de  l'anthracène),  à 
laquelle  elle  peut  se  combiner  en  donnant  une  matièi^e  colerante 
rouge,  soluble  dans  l'éther  acétique  et  dans  l'acide  acétique. Enfin, 
elle  cristallise  âans  la  nitrobenzine  en  prismes  orthorhombiques. 

L'acide  nitrosulfurique  la  transforme  en  dinitranthraquinone. 
Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  donne  une  quantité  considérable 
d'alizarine. 

et  Monamidanthraquinone  C*'*H'^.(AzH2)02.  —  La  nitranthraqui- 
none, chauffée  avec  une  solution  concentrée  de  sulfhydrate  de  so- 
dium, donne  upe  Jiqiieur  yerte  devipn^t  bi^flitôt  [violette  et  l^is- 

(1)  Deutsche  cbêmiscbe  Oeseliscbaft,  t.  vi,  p.  16.  —  ifournaî  far  prêk- 
tiscbe  Cbemiey  nouv.  série,  t.  vi,  p.  367  et  461. 
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sant  déposer  da$  ûoQon$  rouget.  Après  une  étmUiHon  prolongée, 
on  étend  d*eau,  on  teisse  refroidir  et  on  lava  la  produit  qui  se 
sépare. 

L*amidanthraquinone  constitue  une  poudre  rouge-brique  subli- 
mable  en  aiguilles  rhombiques  de  même  couleur,  fusibles  à  256®, 
peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  solubles  dans  réther 
acétique,  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacide  acétique.  Elle  cristal- 
lise dans  ce  dernier  dissolvant.  Elle  ne  paraît  pas  se  combiner 
aux  acides.  La  fusion  avec  la  potasse  ne  donne  que  très-^eu 
d'aiizarine. 

Azotate  cf  a  dlazo-anthraquinone  G**H^Az«0«.AzO*.  Lorsqu^on 
dirige  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  une  solution  éthérée 
de  l'amide,  celle-ci  se  décolore ,  et  il  se  dépose  une  poudre  rose 
ayant  la  eomposition  ci-dessus.  Ce  composé  se  dissout  difficile- 
ment dans  Teau,  avec  une  coloration  rougeâtre  passant  au  brun 
par  reddition  de  potasse  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  acétique ,  insoluble  dans  l'éther ,  déilagrant  par  la  chaleur. 
L'ébuUition  avec  l'eau  en  dégage  de  Tazote  et  fournit  un  précipité 
floconneux  brun.  Ce  nouveau  corps  se  sublime  en  aiguilles  apla- 
ties, d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  20â9,et  constituant  l'oxyanthraqui- 
none  récemment  décrite  par  MM .  Graebe  et  Liebermann.  L'action 
de  Teau  se  représente  par  l'équation. 

Gi*H''Az2O2.AzO3+H2O=iGi*H'ï02.OH-i-A22H-AzO3îî, 

Le  dérivé  azoïque  de  la  diamidajithraquinona  M  fournit  de 
l'alizarine  ^dioxyaEthraquinoue)  que  par  sa  fusioj»  avec  la  potasse. 

Action  de  faeide  sulfarique  sur  ta  mononitPantbpaquinone. 
Lorsqu'on  chauffe  à  200«  une  solution  de  nitranthraquinone  dans 
10  à  12  parties  d'acide  sulfurique,  il  se  dégage  un  peu  d'acide 
sulfureux,  et  la  solution  brune,  versée  dans  Teau,  lorsqu'il  ne  se 
produit  plus  d'acide  sulfureux,  abandonne  des  flocons  violets 
qu'on  purifie  pai»  des  lavages  et  par  dissolution  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  couleur  fleur  de  pêcher,  fusible  eu 
un  liquide  rouge  et  se  sublimant  à  240*  en  aiguilles  roses.  Ce 
composé  ,  presque  insoluble  dans  l'eau,  est  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme,  la  benzine.  Il  est  soluble 
dans  l'acide  sulfurique  et  dans  les  alcalis.  Chauffé  avec  de  la  po- 
tasse, il  dégage  de  l'ammoniaque.  L'acide  azotique  le  brunit;  à  Té- 
buUition,  il  le  dissout  avec  uijp  coloration  i*U^a  i  l*a^  ^iwtée  à 
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la  solution  en  précipite  un  corps  nitré  soluble  dans  les  alcalis  ei 
donnant  de  Talizarine  par  la  fusion  avec  la  potasse. 

Ce  composé  a  pour  formule  C^^H^^Az^O^  ;  on  peut  f  envisager 
comme  de  Vimidbydroxylantbraquinone. 


Gi*H602 1  q\?  oh'  (  G"H602. 


La  dinitronaphtaline^  chauffée  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré, donne,  comme  on  sait,  de  la  naphtazarine. 

Les  auteurs  ont  pu  obtenir  la  dinitranthraquinone  a  par  Taction 
directe  de  Tacide azotique  concentré  surranthraquinoneousurson 
dérivé  mononitré.  Il  faut  pour  cela  employer  de  Tacide  de  1,52 
de  densité  et  prolonger  TébuUition  pendant  plusieurs  heures. 

Extraetlon  de  la  dlgltaUne  eristaUisée;  par  H.  NATIVEIXE  (1). 

Lorsqu'on  traite  la  digitale  par  Teau  pour  en  extraire  le  principe 
actif,  elle  est  loin  d'être  épuisée.  Le  résidu,  encore  fortement 
amer,  contient  le  principe  cristallisable,  uni  à  un  autre  principe 
amer  incristallisable  {digitaline  amorphe),  et  un  autre  corps  cris- 
tallisé que  l'auteur  nomme  digitine.  Quant  au  corps  extrait  par 
l'eau  ,  il  est  amorphe,  l'auteur  le  nomme  digitaléine. 
Voici  la  marche  que  suit  l'auteur  pour  extraire  ces  principes  : 
1000  p.  de  digitale  en  poudre  grossière  sont  humectées  par  1000 
parties  d'eau  tenant  250  p.  d'acétate  de  plomb  en  dissolution.  Après 
douze  heures,  on  y  ajoute  80  p.  de  bicarbonate  de  soude  en  pou- 
dre. Après  douze  autres  heures,  on  épuise  le  mélange  dans  un 
appareil  de  déplacement  par  de  l'alcool  à  50  centièmes.  On  ob- 
tient environ  5000  p.  de  liqueur  dont  on  chasse  l'alcool  et  qu'on 
évapore  ensuite  au  volume  de  1000  p.  Apr^s  refroidissement, 
on  étend  ce  résidu  de  trois  fois  son  poids  d'eau.  Il  se  sépare  une 
matière  poisseuse  jaunâtre,  très-amère,  renfermant  la  digitaline 
cristallisée,  la  digitaline  amorphe  et  la  digitine  ;  celle-ci  apparaît 
dans  la  masse  en  petits  cristaux  brillants.  Après  vingt-quatre 
heures,  on  décante  la  liqueur  surnageante,  qui  renferme  la  digita- 
léine et  qu'on  traite  à  part.  On  redissout  la  matière  solide  (dont 
on  obtient  environ  50  parties)  dans  1000  p.  d'alcool  bouillant,  à 
60  centièmes  ;  par  le  refroidissement,  une  partie  de  la  digitine 
cristallise  sur  les  parois  du  ballon.  On  verse  dans  la  liqueur  une 

(1)  Répertoire  de  Pharmacie^  t.  xxviii,  p.  169  et  210. 
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solution  de  5  p.  d'acétate  de  plomb  dans  10  p.  d'eau  chaude,  que 
Ton  étend  de  son  volume  d*alcool.  On  filtre,  et  à  la  liqueur  filtrée 
on  ajoute  une  solution  chaude  de  3  p.  de  phosphate  de  soude 
dans  10  p.  d'eau.  On  filtre  de  nouveau,  on  chasse  Talcool  et  Ton 
concentre  jusqu'à  réduction  à  100  p .  La  matière  poisseuse  se 
sépare  de  nouveau,  mais  plus  pure  que  la  première  fois.  On  la 
redissout  dans  l'alcool  à  60  centièmes  et  on  abandonne  la  solution 
au  froid.  La  digitine  cristallise  d'abord,  puis,  après  quelques  jours, 
apparaissent  des  cristaux  radiés  jaunâtres  de  digitaline.  On  lave 
ces  cristaux  à  l'alcool  faible,  puis  on  les  redissout  à  chaud  dans 
l'alcool  à  90®  et  l'on  fait  bouillir  quelques  minutes  avec  du  noir 
animal  ;  on  distille  alors  tout  l'alcool  et  on  reprend  le  résidu  par 
le  chloroforme  pur  qui  dissout  la  digitahne  cristaUisée  et  laisse 
la  digitine.  On  recommence  cette  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que 
la  digitaline  §oit  blanche.  (On  en  obtient  1  partie  pour  1000  de 
digitale.) 

La  digitaline  cristallisée  est  en  courtes  aiguilles  groupées 
autour  d'un  même  axe,  déliées  et  très-légères.  Elle  est  très- 
amère ,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  à  90  cen- 
tièmes et  froid,  moins  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Elle  cris- 
tallise par  refroidissement.  Le  chloroforme  est  son  meilleur 
dissolvant.  Le  chloral  anhydre  la  dissout  avec  une  teinte  rosée. 
Elle  est  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone . 
Elle  devient  très-électrique  lorsqu'on  la  chauffe  à  100«».  Lès  acides 
la  dissolvent  en  donnant  les  colorations  suivantes  :  Acide  chlor- 
hydrique  :  coloration  jaune  passant  au  vert.  Acide  sulfurique: 
coloration  verte  devenant  rouge  groseille  au  contact  des  vapeurs 
de  brome  ;  acide  azotique  :  coloration  jaune  après  quelque  temps. 
Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond,  brunit,  se  boursoufle 
et  disparaît  entièrement.  La  digitaline  cristallisée  est  exempte 
d'azote.  Ellerenferme  C=51,33;  H=6,85;  0=41.82  (1). 

La  digitaline  amorphe  se  trouve  dans  les  premières  eaux- 
mères  de  la  digitaline  cristallisée.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et  en  partie  seulement 
dans  le  chloroforme. 

La  digitaléine  se  retire  de  la  liqueur  d'où  s'est  déposée  la 
matière  poisseuse  renfermant  la  digitaline.  On  la  précipite  par 

(1)  Cette  composition  correspond  assez  exactement  à  C5H803,  ou  à  un  mul- 
tiple de  cette  formule. 

NOUV.    8ER.,   T.   XIX.    1873.   —  SOC.   CHIM.  21 
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une  solution  de  tannin,  après  addition  de  phosphate  de  soude. 
Le  tannate  est  de  nouveau  décomposé  par  Toxyde  de  mercure,  et 
la  solution  évaporée  à  sec  est  reprise  par  de  Talcool  fort  qui  dissout 
la  digitaléine  et  Tabandonne  à  Tétat  de  pureté  par  l'évaporation. 
La  digitaléine  est  soluble  en  toute  proportion  dans  Teau.  C'est  une 
poudre  blanche,  sans  odeur,  d'une  amertume  acre.  Elle  donne 
avec  les  acides  les  réactions  de  la  digitaline  cristallisée.  Elle  est 
exempte  d'azote  et  renferme  G  =  54,72;  H  =  9,21  ;  0  =  36,06. 
La  digitine  est  en  fines  aiguilles  nacrées  blanches,  dépourvue 
de  saveur  et  sans  valeur  médicale.  La  digitale  en  fournit  environ 
quatre  pour  mille.  On  la  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  bouil- 
lant, à  80  centièmes,  avec  addition  de  noir  animal;  par  le  refroidis- 
sement, elle  se  dépose  en  cristaux  incolores.  La  digitine  est  neutre, 
exempte  d'azote.  Elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  la  digi- 
taline, insoluble  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  froid,  à  peine 
soluble  dans  l'eau.  L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  teinte 
rouge  groseille  devenant  jaune  par  l'addition  d*eau.  L'acide 
azotique  la  dissout  sans  coloration.  L'acide  chlorhydrique  la  dis- 
sout incomplètement,  sans  réaction  ;  l'addition  d'eau  la  précipite. 
Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond  sans  se  colorer,  répand 
des  vapeurs  d'une  odeur  différente  de  celle  de  la  digitaline  cris- 
tallisée, et  disparaît  sans  résidu. 

Recherches  sur  la  picrotoxine;  par  M.  H.  BOEHIKKE-RKICH  (1). 

La  picrotoxine  qui  a  servi  à  ces  recherches  fut  soumise  à  des 
cristallisations  factionnées  dans  l'eau.  Il  se  'déposa  d'abord  des 
aiguilles  étoilées  blanches  ;  les  cristaux  suivants  étaient  moins 
blancs  et  moins  nets.  Les  derniers  seulement  (la  4«  portion)  ren- 
fermaient un  peu  d'azote.  Toutes  ces  po^tions  réduisent  les  liqueurs 
alcalines  de  cuivre  et  l'azotate  d'argent.  Cette  réaction  a  conduit 
l'auteur  à  rechercher  si  la  picrotoxine  est  susceptible  de  dédouble- 
ment. Elle  fut  traitée  pendant  longtemps  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  à  100°.  La  solution  filtrée  réduisait  l'oxyde  de  cuivre  et 
était  colorée  en  brun  par  la  potasse  ;  neutralisée  incomplètement 
par  la  chaux  et  évaporée  à^  sec,  elle  donna  un  résidu  qui  céda  à 
l'alcool  éthéré  un  acide  énergique  à  saveur  amère.  La  partie  inso- 
luble dans  l'alcool  éthéré  réduisait  l'oxyde  de  cuivre  et  \h  sous- 

(1)  Arcbiv  fur  Pharmacie  (3),  t.  i,  p.  498.  —  Cbemiscbes  Centralblatt, 
t.  IV,  p.  69. 
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nitrate  de  bismuth.  La  fermentation  du  produit  n*a  fourni  que  des 
résultats  douteux. 

La  picrotoxine  paraît  former  une  combinaison  très-instable 
avec  l'ammoniaque. 

L'oxydation  de  la  picrotoxine  par  l'oxyde  puce  de  plomb  fournit 
une  matière  résineuse  soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très-amère,  réduisant  l'azotate  d'ar- 
gent, mais  non  l'oxyde  de  cuivre. 

L'auteur  nomme  ce  produit  acide  picrotoxique  et  lui  assigne 
la  formule  G*<>H*«06  (notation  atomique),  la  picrotoxine  elle-même 
renfermant,  d'après  ses  analyses,  G*<>H*20*.  Cet  acide  résulte  donc 
d'une  fixation  d'eau  et  non  d'une  oxydation.  D'après  l'analyse  du 
sel  de  baryte,  cet  acide  renfermerait  G^^H^^O^^^. 

Ces  résultats  sont  en  contradiction  avec  ceux  de  Barth,  qui  a 
trouvé  pour  la  picrotoxine  laformule  G**H**0*,  et  pour  l'acide  formé 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  la  formule  C**H*^0«,  le  se 
barytique  étant  (G**H*'^0^)2Ba  ;  les  formules  de  M.  Barth  sont  ap- 
puyées par  l'étude  des  dérivés  de  substitution  (1). 

Analyse  de  l'agaric  fétide;  par  M.  SACC(2). 

Les  champignons  qui  avaient  cru  dans  une  -forêt  de  chênes 
avaient  été  recueillis  par  un  temps  très-sec  ;  ils  avaient  perdu  une 
partie  de  leur  eau,  ce  qui  les  rendait  assez  flasques.  L'analyse  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

Eau 67,20. 

Maunite 0,60. 

Acide  pectique , 0,09. 

Fibrine 4,66. 

Bassorine ; . . . .  1 ,55. 

Ligneux 20,09. 

Mat.  grasses,  oolorantes  et  odorantes 0,68. 

Gendres 5,13. 


100,00 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ii,  p.  888.  —  1864. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  605. 
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CHIMIE   AGRICOLE. 

Action  de  l'aetAe  sulfureux  sur  les  plantes  ;  par  H.  J. 
SCHROEDER  (1). 

Voici  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  Tauteur  : 

L*air  mélangé  d'acide  sulfureux  cède  ce  gaz  aux  feuilles.  L'a- 
cide sulfureux  est  llxé  en  grande  partie  par  les  principes  miné- 
raux, soit  qu'il  se  transforme  immédiatement  en  acide  sulfurique, 
soit  que  cette  oxydation  ne  se  produise  que  plus  tard. 

Cette  absorption  d'acide  sulfureux  a  pu  être  constatée  sur  des 
rameaux  ayant  séjourné  dans  un  air  qui  ne  renfermait  pas  plus  de 
1/5000  d'acide  sulfureux.  A  égalité  de  surface,  les  conifères  ab- 
sorbent moins  d'acide  sulfureux  que  les  plantes  à  feuilles  plates; 
aussi  sont-ils  moins  influencés  par  cet  agent. 

Les  deux  faces  d'une  feuille  absorbent  la  même  quantité  d'a- 
cide sulfureux  ;  mais  la  désorganisation  résulte  surtout  de  l'ab- 
sorption par  la  face  inférieure,  ce  qui  s'explique  par  ce  fait,  que 
c'est  surtout  par  cette  face  que  s'effectue  la  transpiration  des 
feuilles,  et  que  Tacide  sulfureux  nuit  à  l'évaporation  de  l'eau  et 
par  suite  à  la  circulation  dé  la  sève.  La  lumière  augmente  cette 
influence  de  l'acide  sulfureux. 

Les  faits  précédents  paraissent  en  partie  en  contradiction  avec 
Tobservation  que  les  conifères  souffrent  davantage  des  émana- 
tions sulfureuses  des  usines  que  les  plantes  à  feuilles  larges. 
Cela  tient  à  ce  que  les  conifères  subissent  toute  l'année  l'action 
de  ces  émanations,  tandis  que  les  autres  arbres  renouvellent 
leurs  feuilles  d'une  année  à  l'autre. 

Action  du  g^az  d'éclalrag^e  sur  la  Té9étatlon(2). 

Les  expériences  faites  au  jardin  botanique  de  Berlin  ont  porté 
sur  un  érable  et  sur  deux  tilleuls  de  3  Va  à  5  ^/^  pouces  de  diamètre. 
Le  gaz  arrivait  à  3  ou  4  pieds  des  arbres  par  des  tuyaux  enfouis 
à  2  Vî  pieds  dans  le  sol  et  se  partageant  en  deux  branches.  L'un 
des  tilleuls  recevait  50  pieds  cubes  de  gaz  par  jour  ;  les  deux  autres 
arbres,  100  pieds  cubes.  Les  expériences  avaient  commencé  le 

(1)  Landwirtscb.  Versucbs-Stationen,  t.  xv,  n®  5. 
(î)  Dinglefs  poJytecbniscbea  Journal^  t.  ccvi,  p.  335. 
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7  juillet,  et  à  la  fin  de  septembre  ces  arbres  avaient  perdu  toutes 
leurs  feuilles,  tandis  que  les  arbres  non  soumis  au  gaz  étaient , 
encore  parfaitement  verts.  On  trouva  les  radicelles  complètement 
mortes  ;  les  ramifications  plus  anciennes  des  racines  avaient  souf- 
fert à  leurs  extrémités.  Le  7  janvier  suivant,  Texpérience  fut  ar- 
rêtée sur  deux  des  arbres  et  continuée  sur  un  tilleul.  Malgré  cela, 
l'érable  avait  péri,  et  les  deux  tilleuls  ne  tardèrent  pas  à  périr 
également.  D'autres  expériences  ont  montré  qu'une  quantité  de 
gaz  de  25  pieds  cubes,  répandue  journellement  dans  576  pieds 
cubes  de  terre,  suffit  pour  faire  périr  rapidement  les  arbres  de 
toute  essence,  et  cela  d'autant  plus  vite  que  la  couche  supérieure 
du  sol  est  plus  compacte. 

Sur  le  sulfozone;  par  M.  Chandler  BOBERTS  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  de  sulfozone  à  de  la  fleur  de  soufre  im- 
prégnée d'acide  sulfureux ,  et  recommande  son  emploi  comme 
désinfectant  et  comme  moyen  de  destruction  des  parasites  des 
végétaux.  Le  soufre  pulvérisé  ne  tue  pas  ces  parasites,  mais  bien 
la  fleur  de  soufre  imprégnée  d'acide  sulfureux.  Le  sulfozone,  dont 
la  préparation  n*est  du  reste  pas  indiquée,  est  quatre  à  cinq  fois 
aussi  actif  que  la  fleur  de  soufre  seule  ;  il  peut  même  devenir 
dangereux  pour  les  plantes,  si  on  l'emploie  à  l'état  concentré. 

Sur  une  espèce  de  haricot  riche  en  matière  gérasse  et  orlg^lnalre 
de  la  Chine;  par  M.  A.  STŒCKHUURDV  (2). 

Ces  haricots,  comme  le  lupin,  contiennent  peu  ou  point  d'ami- 
don et  une  quantité  notable  de  matières  grasses.  Ils  renferment 
même  beaucoup  plus  de  substances  huileuses  que  les  lupins  (de 
16  à  20  %)•  Ils  servent  à  faire  une  huile  particulière,  et  le  tour- 
teau fournit  une  sorte  de  fromage.  (Matières  albuminoïdes  38  Vo-) 

Sur  l'absorption  des  corps  bumiques  par  les  plantes  ;  par  H.  1¥. 

DETMER  (3). 

L'absorption  de  l'acide  humique  et  des  humâtes  par  les  racines 
des   plantes  ou  par  les  spores  d'une  algue  ne  s'effectue  pas, 

(1)  Polytechnisches  Ceniralblatt,  t.  xxvi,  p.  1564. 

(i)  -Çbemiscber  Ackersmanny  1872,  p.  122. 

(3)  VersucbS'Stationen,  t.  xv,  p.  284  et  Cbemic  $oc,f  U  x,  p.  1088. 
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ces  substances  étant  colloïdes.  L'acide  crénique,  au  contraire, 
passe  à  travers  des  membranes  et  a  été  absorbé  par  les  jeunes 
racines  d'un  pois.  Ce  sont  donc  des  produits  de  l'oxydation  de 
l'acide  humique  qui  passent  dans  les  plantes. 

Action  du  charbon  sur  les  matières  org^anlqnes  azotées  ; 
par  M.  E.-C.-C.  STANFORD  (1). 

L'auteur  prouve  que  le  charbon,  mêlé  aux  matières  organiques 
azotées,  telles  que  l'urine,  les  excréments,  etc.,  n'en  provoque  pas, 
comme  on  le  croyait,  Toxydation  rapide  et  n'accélère  pas  la  for- 
mation des  nitrates.  Au  contraire,  l'azote  paraît  retenu  (on  sait  que 
les  matières  sont  alors  presque  entièrement  désinfectées),  et  s'il 
s'échappe  quand  on  dessèche  la  masse,  c'est  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  phcMStphorlqne  dans  la  terre  arable  ; 
par  M.  P.  de  GASPARIN  (2). 

La  recherche  de  l'acide  phosphorique  dans  la  terre  arable 
est  considérée  à  juste  titre  comme  une  des  plus  délicates  de  la 
chimie  agricole,  et  nous  croyons  devoir  signaler  au  lecteur  le  pro- 
cédé auquel  s'est  arrêté  M.  P.  de  Gasparin,  après  des  études 
minutieuses. 

I^'auteur  ne  considère  comme  rigoureux  que  l'emploi  du  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque.  Ce  procédé  a  cela  de  particulier  qu'il 
devient  inapplicable  dès  qu'il  s'agit  de  procéder  à  un  dosage  con- 
sidérable d'acide  phosphorique,  à  cause  de  la  masse  énorme  de 
réactif  à  employer.  En  effet,  pour  que  le  nitromolybdate  d'am- 
moniaque sépare  tout  l'acide  phosphorique  dans  une  liqueur  acide, 
il  faut  que  le  poids  de  l'acide  molybdique  engagé  soit  quarante 
fois  plus  fort  que  celui  de  l'acide  phosphorique  à  précipiter;  aussi 
l'auteur  exécute-t-il  le  dosage  sur  de  faibles  quantités,  20  gr. 
de  terre  si  elle  appartient  à  un  diluvium  et  10  gr.  seulement  si 
elle  provient  d'un  terrain  volcanique. 

Préparation  des  réactif§,  —  L'acide  molybdique  du  commerce 
est  maintenu  pendant  24  heures  au  moins  au  bain-raarie,  avec 

(1)  Journ  aloftbe  cbem.  Soc,  t.  xi,  p.  14.  —1873. 

(2)  Agpologie.  Traité  de  la  détermination  des  terres  arables  dans  le  labo- 
ratoire. Bouchard-Huzard,  1872. 
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de  l'acide  azotique  étendu.  A  la  fin  de  la  digestion,  on  pousse 
révaporation  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  sèche  et  ne  donne  plus 
que  des  traces  d'acide  nitrique.  Si  l'on  agit  sur  10  gr.  d'acide 
raolybdique  on  le  redissout  dans  40*^  d'ammoniaque  caustique 
à  26  degrés.  On  a  préparé  dans  un  grand  verre  à  expériences 
150  ^  d'un  liquide  contenant  80*^°  d'acide  azotique  à  40  degrés 
et  le  reste  en  eau  distillée.  On  verse  la  dissolution  molybdique 
ammoniacale,  filtrée  au  besoin  dans  la  liqueur  azotique,  peu  à 
peu  et  en  agitant  constamment.  Après  un  repos  de  huit  jours, 
qui  a  pour  effet  de  séparer  des  traces  d'acide  phosphorique, 
le  liquide  peut  être  employé. 

M.  de  Gasparin  a  remarqué  que  les  sels  fixes  employés  au  dosage 
de  l'acide  phosphorique  en  renferment  parfois  des  traces  sensi- 
bles, aussi  il  conseille  de  préparer  à  l'avance  la  liqueur  magné- 
sienne qui  doit  servir  à  la  précipitation.  Il  dissout  10  gr.  de  sulfate 
de  magnésie,  10  gr.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans  40^ 
d'ammoniaque  caustique,  à  26  degrés,  allongés  de  SO''^  d'eau  dis- 
tillée; 5  00  de  ce  liquide  suffisent  à  précipiter  Osf',  1  d'acide 
phosphorique,  c'est-à-dire  une  quantité  très-supérieure  à  celle 
que  contient  d'ordinaire  l'échantillon  de  20  gr.  d'une  terre  arable. 

Exécution  du  dosage.  —  Muni  de  ces  deux  réactifs,  l'analyste 
prend  dans  l'étuve  à  80<^  la  terre  finement  pulvérisée,  et 
pèse  à  la  balance  de  précision  un  échantillon  de  20  gr.  s'il  s'agit 
d'un  diluvium  ou  d'une  alluvion  ordinaire,  de  10  gr.  s'il  s'agit  d'un 
sol  volcanique.  Cet  échantillon,  placé  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, est  imbibé  fortement  d'acide  azotique  et  placé  sur  le  bain  de 
sable;  quand  il  n'émet  plus  de  valeurs  acides,  il  est  calciné  à  feu 
nu;  le  produit  de  lacalcination,  détaché  de  la  capsule,  est  pulvé- 
risé dé  nouveau  et  calciné  dans  un  creuset  de  platine  :  on  se  dé- 
barrasse ainsi  des  matières  organiques,  on  rend  l'oxyde  de  fer  et 
la  plus  grande  partie  de  silicate  inattaquables  par  les  acides  ;  on 
verse  ensuite  le  contenu  du  creuset  dans  la  capsule,  et  la  masse 
est  mise  en  digestion  avec  de  Tacide  azotique  étendu  ou  filtré 
après  vingt-quatre  heures,  après  avoir  lavé  le  filtre  à  l'acide  azo- 
tique étendu  pour  être  certain  de  le  débarrasser  des  traces  d'acide 
phosphorique  qu'il  peut  renfermer.  On  lave  minutieusement  le 
filtre  à  l'eau  distillée  froide,  et  le  liquide  recueilli  est  mis  en  éva- 
poration  dans  une  capsule  au  bain-marie.  Cette  opération  est  et 
doit  être  longue,  car  il  s'agit  de  réduire  le  liquide  à  un  volume  de 
20  ce  et  de  ramener  l'acide  phosphorique  à  l'état  tribasique  que 
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la  calcination  lui  aurait  fait  perdre,  si  toutefois  il  existait,  à  cet 
état  dans  le  sol.  Il  faut  donc,  au  besoin,  ajouter  de  Tacide 
azotique  dilué,  de  manière  que  la  durée  de  l'opération  soit  au 
moins  de  vingt-quatre  heures. 

Il  arrive  parfois,  si  la  terre  est  très-calcaire,  que  pendant  Téva- 
poration  au  bain-marie  il  se  fasse  un  dépôt  de  silice  en  gelée, 
due  à  Faction  de  la  chaux  sur  la  silice  pendant  la  calcination;  on 
doit  alors  filtrer  de  nouveau,  laver  le  filtre  et  évaporer  pour  ra- 
mener à  20*5°  ;  on  y  ajoute  20  c°  de  nitromolybdate  d*ammoniaque. 
Le  mélange  jaunit  rapidement  et  bientôt  il  se  précipite,  au  fond 
du  vase  et  sur  les  parois,  une  poudre  jaune  qui  est  du  phos- 
phomolybdate  d'ammoniaque. 

Avec  un  peu  de  pratique  on  reconnaît  immédiatement  Timpor- 
tance  du  précipité,  et  s'il  paraît  plus  abondant  que  dans  les 
moyeijnes  des  analyses,  il  est  prudent  d'ajouter  encore  10  «" 
de  nitromolybdate  d'ammoniaque,  afin  de  s'assurer  des  résul- 
tats complets.  On  filtre  après  vingt-quatre  heures,  et,  la  filtration 
achevée,  on  lave  avec  le  nitromolybdate  d'ammoniaque  ;  si  on 
n'avait  employé  qu'une  quantité  insuffisante  de  réactif,  on  verrait 
se  former  dans  le  liquide  un  nouveau  précipité  qu'on  ajouterait  à 
celui  qui  a  déjà  été  recueilli.  Le  précipité  est  redissous  sur  son 
filtre  à  l'aide  de  l'ammoniaque  caustique  étendue  de  trois  fois  son 
volume  d'eau,  on  verse  dans  le  liquide  le  réactif  au  sulfate  de 
magnésie  à  la  dose  de  ô^c^  i\  se  manifestera  bientôt  un  précipité 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien  qui  sera  filtré  après  vingt- 
quatre  heures,  puis  calciné. 

M.  de  Gasparin  a  analysé  par  cette  méthode  un  grand  nombre 
de  sols.  Le  plus  riche  renferme,  pour  100 gr.,  08^620 d'acide  phos- 
phorique;  il  a  été  recueilli  le  long  d'une  route  allant  de  Catane  à 
l'Etna;  le  plus  pauvre,  renfermant  0,037  d'acide  phosphorique,  est 
un  sable  granitique  d'Annonay. 

L'auteur  a  rencontré  Tacide  phosphorique  dans  tous  les  ter- 
rains qu'il  a  étudiés;  les  granits,  les  gneiss,  les  calcaires,  les  do- 
lomies  en  contiennent,  les  sols  volcaniques  en  présentent  une 
proportion  énorme.  Les  sols  d'alluvion  ou  les  sols  lavés  pério- 
diquement par  les  eaux  sont  assez  pauvres;  en  général,  la 
proportion  que  renferment  les  sols  de  même  formation  présente 
une  constance  remarquable;  dans  les  sols  calcaires  du  midi  de  la 
France  le  dosage  varie  de  0«%045  à  08^,055  sans.sortir  de  ces  lirai- 
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tes;  le  terrain  des  gneiss  de  l'Auvergne  présente  exactement  la 
même  proportion. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Sur  la  trempe  da  verre  et»  en  partieulier,   sur  les  larmes  bata- 
vlques;  par  M.  V.  de  L(JY]«ES(1). 

La  rupture  qui  se  produit  dans  les  larmes  bataviques  au  mo- 
ment où  Ton  en  brise  la  queue,  a  été  attribuée  à  l'état  de  dilata- 
tion forcée  de  la  masse  intérieure.  Les  expériences  de  M.  de 
Luynes  tendent  à  prouver,  au  contraire,  que  l'effet  produit  est  dû 
priacipalement  à  l'état  particulier  des  couches  extérieures  et  que 
les  couches  inférieures  ne  jouent  qu'un  rôle  secondaire. 

En  suspendant  une  larme  batavique  au-dessus  d'une  capsule  de 
platine  renfermant  de  Tacide  fluorhydrique,  de  manière  que  l'extré- 
mité de  la  queue  plonge  dans  l'acide,  celle-ci  peut  se  dissoudre 
sans  occasionner  de  rupture.  Mais,  si  l'acide  touche  l'origine  du 
col,  l'équilibre  est  toujours  rompu  et  la  larme  se  brise  en  une 
foule  de  fragments.  Si  c'est  la  pai'tie  large  de  la  pièce  qui  plonge 
dans  l'acide,  elle  se  dissout  peu  à  peu  sans  amener  de  rupture. 
Si  l'on  arrête  l'expérience  à  différentes  périodes  de  la  dissolution, 
on  reconnaît  que  le  noyau  adhérent  à  la  queue  ne  présente  plus 
les  propriétés  de  la  larme  primitive,  ce  qui  montre  que  la  masse 
intérieure  n'intervient  pas  dans  le  phénomène. 

Toutes  les  fois  que  l'origine  du  col  de  la  larme  est  préservé,  la 
désagrégation  n'a  pas  lieu. 

On  sait  que  le  \erre  trempé  reste  plus  dilaté  que  s'il  avait  été 
lentement  refroidi  ;  les  couches  extérieures  de  la  larme  sont  donc 
plus  fortement  dilatées  que  les  couches  intérieures,  qui  se  sont 
refroidies  plus  lentement.  On  peut  donc  considérer  la  larme  comme 
formée  de  couches  de  verre  inégalement  trempées  et  très-dila- 
tées.  Toutes  ces  couches  soudées  entre  elles  viennent  se  réunir  à 
l'origine  du  col  et  en  détruisant  ce  col,  ce  point  de  résistance 
commun  disparaît  et  tout  le  système  se  désagrège.  Lorsqu'on  use 
la  larme  par  le  gros  bout,  l'explosion  a  toujours  lieu  lorsqu'on  est 
arrivé  à  peu  près  à  la  moitié  de  l'épaisseur,  parce  qu'on  rend  ains  i 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxXvi,  p.  346. 
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libres  à  une  autre  extrémité  les  couches  inégalement  trempées. 

Si  Ton  attaque  par  Tacide  fluorhydrique  la  queue  de  lai'mes  en- 
castrées  par  le  gros  bout  dans  du  plâtre,  les  fragments  résultant 
de  la  rupture  constituent,  par  leur  groupement,  une  série  d'assem- 
blages coniques  emboîtés  les  uns  dans  les  autres  et  ayant  leurs 
sommets  dirigés  vers  la  queue.  En  sciant  la  larme  par  le  gros 
bout  ces  sommets  sont  dirigés  en  sens  inverse,  et  si  Ton  scie  par 
le  milieu  on  trouve  les  sommets  dirigés  dans  les  deux  sens. 

Des  phénomènes  analogues  se  présentent  quelquefois  avec  les 
grosses  baguettes  de  verre,  qui  se  trempent  naturellement  par 
leur  refroidissement  à  l'air  pendant  leur  fabrication.  En  chauffant 
l'extrémité  d'une  de  ces  baguettes,  il  arrive  quelquefois  qu'elles 
se  brisent  dans  toute  leur  longueur  en  présentant  la  cassure  co- 
nique en  aiguilles. 

Les  masses  de  verre  qui  restent  aux  extrémités  des  cannes  au 
moyen  desquelles  on  étire  les  tubes  ont  la  forme  de  grosses 
larmes  bataviques  ;  lorsqu'on  les  détache,  elles  sont  dans  le  cas 
d'une  larme  sciée  par  le  gros  bout,  et  pendant  leur  refroidisse- 
ment elles  se  brisent  en  projetant  les  éclats  avec  violence.  Un 
fragment  d'une  de  ces  grosses  larmes  présentait  un  phénomène 
intéressant  :  en  le  pressant  légèrement  entre'les  doigts,  il  se  pro- 
duisit un  dégagement  de  chaleur  notable;  la  température  s'éleva 
vers  40®. 

Tous  ces  faits  expliquent  la  fragilité  du  verre  trempé.  Le  moindre 
ébranlement  ou  le  plus  léger  changement  de  température  peut 
produire  sa  rupture.  C'est  ce  qui  a  heu  aussi  lorsqu'une  tressail- 
lure  se  manifeste  dans  une  poterie  dont  la  glaçure  a  été  mal  com- 
posée. 

Recherches  sur  la  dissolution  des  g^az  dans  la  fonte,  Taeier  et  le 
fer;  par  MBI.  li.  TROOST  et  P.  HACJTEFEUILLE  (1). 

Il  est,généralement  admis  que  le  fer,  la  fonte  et  l'acier  dissol- 
vent à  haute  température  les  gaz  qui  se  dégagent  en  partie  quand 
la  température  s'abaisse.  Mais  ce  fait  n'est  pas  seulement  déter- 
miné par  un  phénomène  analogue  au  rochage  ;  le  dégagement  des 
gaz  est  souvent  accompagné  d'un  changement  dans  la  composition 
chimique  du  métal. 

Le  bouillonnement  de  la  fonte  ou  de  l'acier  fondu  n'est  pas  dû 

(1)  Comptes  rendaSf  t.  lxxvi,  p.  482. 
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à  une  action  du  métal  sur  les  gaz  oxydants  de  Tatmosphère  (va- 
peur d'eau  et  acide  carbonique),  car  il  se  manifeste  en  leur  ab- 
sence. Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  l'oxyde  de  carbone.  La  pro- 
duction continue  de  ces  gaz  ne  peut  pas  provenir  des  gaz  dissous, 
la  température  ayant  été  maintenue  stationnaire.  Elle  résulte  de 
la  réaction  de  la  fonte  sur  les  parois  siliceuses  de  l'appareil.  En 
effet,  la  fonte  s'appauvrit  en  carbone  et  s'enrichit  en  silicium.  Les 
auteurs  ont  pu  suivre  cet  enrichissement  avec  production  d'oxyde 
de  carbone  sur  des  fontes  renfermant  jusqu'à  8  Vo  ^®  silicium. 

Une  fonte  grise,  contenant  0,21  %  ^®  silicium  et  5,32  de  car- 
bone, a  été  chauffée  dans  un  creuset  de  gaize  très-épais,  placé 
dans  un  creuset  de  plombagine  brasqué  avec  du  charbon  de  cor- 
nues. Dans  ces  conditions,  l'atmosphère  gazeuse  en  contact  avec 
la  fonte  est  formée  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène ,  comme 
dans  les  fours  à  coke  de  l'industrie.  Après  24  heures  de  chauffe, 
la  gaize  était  fortement  rongée  et  il  s'était  produit  un  silicate  acide 
de  fer.  Quelques  globules  de  métal  s'étaient  creusées  des  cavités 
de  plus  de  2  centimètres  d'épaisseur  dans  la  gaize.  L'expérience 
a  été  la  même  avec  l'acier.  Le  métal,  analysé  avant  et  après 
l'expérience,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Silicium.  Carbone. 

10  Fonte  primitive 0,21  5,32 

Fonte  après  48  h.  de  chauffe  dans  la  porcelaine.  0,87  5,20 

Fonte  après  24  h.  de  chauffe  dans  la  gaize.. .  1,07  3,90 

Globule  s'étant  creusé  un  canal  dans  la  gaize.  3,40  » 

2®  Acier  fondu  primitif 0,10  1,54 

Après  24  h.  de  fusion  dans  un  creuset  de  hesse.  0,26  0,74 

Après  24  h.  dans  la  gaize 0,80  0,70 

Ces  expériences  montrent  que  lorsqu'on  voudra  éviter  d'intro- 
duire du  silicium  dans  le  métal,  il  faudra  le  fondre  dans  des  vases 
en  chaux  ou  en  magnésie. 

Dans  les  hauts  fourneaux,  ces  réactions  commencent  à  se  pro- 
duire dans  Vouvrage  et  dans  les  étalages,  elle  se  continue  dans  le 
creuset  si  les  parois  sont  très-siliceuses.  Mais  la  cause  principale 
de  la  formation  des  fontes  siliceuses  réside  plutôt  dans  l'action, 
sur  les  silicates,  des  métaux  alcahns  qui  existent  toujours  en  pro- 
portion sensible  dans  les  lits  de  fusion.  Pour  démontrer  cette  in- 
fluence, les  auteurs  ont  fondu  dans  un  fom^neau  à  vent  un  mélange 
de  carbonate  de  potasse,  de  charbon,  de  limaille  de  fer  et  de  silice  ; 
ils  ont  obtenu  une  fonte  contenant  5,16  Vo  de  silicium  et  2,94  de 
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charbon.  Cette  réaction,  beaucoup  plus  rapide  que  les  précédentes, 
explique  mieux  la  production  des  fontes  siliceuses  pendant  la  des- 
cente rapide  du  métal  dans  la  zone  plus  chaude  du  haut  fourneau. 


Traitement  poar  rendre  la  malléabilité  à  l'or;  par  M.  W.  Chandler 

ROBERTS  (1). 

Le  procédé  consiste  à  faire  traverser  For  fondu  par  un  courant 
de  chlore  pendant  5  à  7  minutes. 

La  perte  est  excessivement  petite  (Vioo  P^^^  l^s  lingots  expé- 
rimentés à  la  monnaie  de  Londres)  et  For  a  acquis  en  un  seul 
traitement  toute  sa  malléabilité. 

Préparation  des  chlorates  par  le  chlorate  d'alamlne.  Noirs  d'ani- 
Une;  par  M.  C.  F.  BRANDT  (2). 

Par  le  mélange  de  sulfate  d'alumine  et  de  chlorate  de  potasse, 
il  se  forme  du  chlorate  d'alumine  et  de  l'alun.  Ce  chlorate  d'alu- 
mine peut  servir  à  préparer  les  chlorates  de  toutes  les  bases  qui 
déplacent  l'alumine,  y  compris  l'aniline. 

Le  chlorate  d'ammoniaque  s'obtient  mélangé  d'un  peu  de  sul- 
fate de  potasse  et  d'ammoniaque ,  celui  d'alumine  étant  mêlé 
d'alun. 

Le  chlorate  de  chaux  et  surtout  celui  de  baryte  s'obtiennent 
plus  pur,  les  sulfates  de  ces  bases  étant  très-peu  solubles ,  ou 
insolubles. 

Le  chlorate  d'aniline  s'obtient  également  presque  pur,  le  sul- 
fate d'aniline  étant  peu  soluble.  Ce  mode  de  formation  est  impor- 
tant au  point  de  vue  économique,  à  cause  de  l'emploi  de  ce  sel 
pour  le  noir  d'aniline. 

Le  chlorate  d'alumine  est  acide  et  peut  dissoudre  de  l'alumine 
ou  de  la  magnésie.  On  obtient  dans  ce  dernier  cas  un  mélange  de 
chlorates  de  magnésie  et  d'alumine,  qui  pourra  trouver  de  l'emploi 
pour  plusieurs  couleurs  vapeur. 

On  connaît  aujourd'hui  trois  modes  de  préparation  du  noir  d'a- 
niline. 

La  première,  due  à  M.  Lauth,  repose  sur  l'emploi  d'un  mé- 
lange de  chlorate  de  potasse,  de  chlorhydrate  d'aniline,  de  selam- 

(1)  Second  Annual  report  ofthe  deputy  Master  of  tbe  MinL,  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  t.  zlii,  p.  311  et  346 
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moniac  et  de' sulfure  de  cuivre.  Le  chlorate  de  potasse  peut  être 
avantageusement  remplacé  par  des  chlorates  plus  solubles,  no- 
tamment par  le  chlorate  de  baryte. 

Le  second  procédé  est  basé  sur  l'emploi  du  tartrate  d'aniline. 
Dans  ce  procédé,  il  se  produit  du  chlorate  d'aniline,  mais  il  se  forme 
dans  la  couleur  un  précipité  cristallin  de  crème  de  tartre  qui  nuit 
à  l'impression.  En  remplaçant  le  chlorate  de  potasse  par  le  chlo- 
rate d'alumine,  on  pare  à  cet  inconvénient.  En  outre,  les  sels  d'a- 
lumine sont  plus  favorables  que  les  sels  de  potasse  à  la  forma- 
tion du  noir. 

Le  troisième  procédé  emploie  directement  le  chlorate  d'aniline, 
mélangé  de  chlorhydrate.  On  prend  une  quantité  de  chlorate  d'a- 
nihne  correspondant  à  celle  du  chlorate  de  potasse  employé  dans 
les  autres  procédés.  Le  chlorate  d'anihne  se  prépare  par  le  chlo- 
rate d'alumine;  et  il  est  à  remarquer  qu'un  excès  d'alumine  ne 
nuit  pas  à  la  production  du  noir,  ce  qui  arrive  s'il  se  trouve  d'au- 
tres bases  en  excès  ;  il  n'est  donc  pas  nécessaire  de  séparer  l'a- 
lumine gélatineuse  formée  en  même  temps.  Ce  noir  peut  être 
employé  pour  tous  les  articles  non  garances. 

La  composition  des  noirs  d'aniline  est  très-variable,  ainsi  que 
leurs  propriétés.  Un  noir  développé  en  présence  d'un  excès  d'a- 
niline est  plus  sôhde  qu'un  noir.de  même  concentration  produit 
en  présence  d'un  excès  d'acide.  Dans  ce  dernier  cas,  à  part  l'af- 
faiblissement du  tissu,  on  obtient  un  noir  qui  verdit  facilement 
et  qui  ne  résiste  pas  à  l'action  du  chlore. 

On  peut  considérer  le  noir  d'aniline  comme  le  résultat  de  deux 
réactions  distinctes  :  1®  décomposition  du  chlorate  d'aniline  ; 
2"  oxydation  de  sel  d'aniline  mélangé  au  chlorate. 

Applieation  de  l'anlIlne  h  la  photographie;  par  M.  TRONQUOT(l). 

On  prépare  à  l'avance  une  dissolution  contenant  4  à  5  grammes 
d'acide  sulfurique  et  3  à  4  grammes  de  bichromate  de  potasse 
pour  100  grammes  d'eau.  Cette  dissolution  se  conserve  indéfini-* 
ment  sans  altération.  On  en  imprègne  une  feuille  de  papier  de 
texture  bien  uniforme  des  deux  côtés,  soit  par  immersion,  soit  au 
pinceau  dans  l'obscurité,  puis  on  laisse  sécher.  Le  papier  sec 
peut  être  employé  sans  auti'e  préparation,  on  le  place  dans  le 
châssis  sous  le  dessin  et  on  l'expose  à  la  lumière. 

(1)  Société  des  Ingénieurs  civiJs,  7  février  4873. 
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Partout  où  la  lumière  peut  agir,  c'est-à-dire  en  dehors  des 
traits  du  dessin,  le  papier  blanchit,  et  lorsque  l'exposition  a  été 
assez  prolongée,  on  a,  sur  les  deux  côtés  du  papier,  une  repro-- 
duction  du  dessin  original  en  jaune  paille  (c'est  la  couleur  du  pa- 
pier lorsqu'il  a  été  bichromate)  sur  fond  blanc.  Il  est  assez  dé- 
licat de  saisir  le  moment  où  il  faut  arrêter  l'action  lumineuse  à 
cause  du  peu  d'intensité  de  la  coloration. 

On  retire  le  papier  bichromate  du  châssis,  et  on  l'expose  dans 
une  boîte  à  la  vapeur  d'aniline.  Sous  l'action  de  l'aniline,  le  bichro- 
mate de  potasse  et  Tacide  chromique  non  réduits  donnent  une 
couleur  variant  du  violet  bleu  au  vert  émeraude.  Lorsque  l'image 
a  pris  une  intensité  convenable,  il  n'y  a  plus  qu'à  laver  l'épreuve 
dans  l'eau  qui  modifie  légèrement  la  couleur,  et  l'on  a  ainsi  la 
reproduction  du  dessin  original  en  traits  d'un  bleu  plus  ou  moins 
foncé  sur  un  fond  un  peu  teinté. 

D'autres  essais  ont  démontré  à  l'auteur  que  le  papier  avait  la 
propriété  de  fixer  l'aniline,  tandis  que  la  gélatine  la  repoussait, 
ou  mieux,  que  Uaniline  imbibait  le  papier,  tandis  qu'elle  ne  mouil- 
lait pas  la  gélatine.  Cette  propriété,  mise  à  profit,  permet  de  tirer 
des  épreuves  dans  l'obscmnté  d'après  un  cliché  photographique 
obtenu  sur  papier  gélatine  à  couche  mince.  Ce  procédé  de  photo- 
graphie a  été  indiqué,  il  y  a  longtemps  déjà,  par  MM.  Marion,  et 
donne,  d'après  un  dessin  ordinaire,  sur  un  fond  de  gélatine  noir 
des  traits  blancs  partout  où  le  papier  a  été  dépouillé  de  gélatine 
dans  l'opération  photographique. 

Ce  cHché  en  gélatine  à  couche  mince  est  mis,  pendant  un  cer- 
tain temps,  dans  la  boîte  saturée  de  vapeurs  d'aniline,  puis  appli- 
qué sous  une  presse  sur  un  papier  sensibilisé  au  bichromate. 
Après  quelques  minutes  de  pression,  l'aniline,  qui  s'est  con- 
densée sur  les  traits  non  recouverts  de  gélatine,  réagit  sur  le  chro- 
mate,  et  on  a  la  reproduction  du  cliché. 

Il  n'est  même  pas  nécessaire  de  recourir  à  ce  cliché  photogra- 
•phique,  une  gravure  sur  papier  gélatine,  à  couche  mince,  donne 
des  résultats  identiques. 

Enfin  on  peut  aussi  écrire  avec  de  l'encre  ordinaire,  ou  mieux 
avec  de  l'encre  à  copier  sur  du  papier  fortement  encollé  à  la  gé- 
latine; les  caractères  tracés  prennent  seuls  l'aniline  et  sont  re- 
produits par  application  sur  le  papier  bichromate. 
En  employant  comme  papier  sensible  du  papier  pelure,  la  réac- 
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tion  se  fait  dans  toute  Tépaisseur  du  papier,  les  caractères,  les 
lignes  sont  visibles  des  deux  côtés. 

AppUeation  des  os  à  la  produetion  d'eni^irais  en  Aastralie  (1). 

Il  s'est  créé  en  Australie  de  grands  établissements  pour  ex- 
ploiter les  débris  d'animaux  et  d'os  qui  proviennent  soit  des  fon- 
deries de  suif,  soit  des  fabriques  de  conserves,  soit  enfin  des 
boucheries  et  autres  industries  semblables.  Les  engrais  préparés 
sont  maintenant  fabriqués  sur  une  vaste  échelle  et  donnent  lieu  à 
un  grand  commerce. 

La  matière  première  se  compose  surtout  des  os,  qui  ont  une 
valeur  différente  suivant  leur  provenance,  et  des  débris  des  fon- 
deries de  suif  ou  des  fabriques  de  conserves. 

Les  manipulations  que  subissent  ces  diverses  matières  ont  lieu 
dans  de  grands  bâtiments,  divisés  en  trois  compartiments  ou  éta- 
ges. Les  os  sont  montés  jusqu'à  l'étage  supérieur.  Là,  ils  sont  triés 
par  catégories,  suivant  la  quantité  de  graisse  qu'on  peut  en  reti- 
rer, puis  ils  sont  mis  dans  des  cuves  et  cuits  à  la  vapeur  pour  en 
extraire  la  graisse  et  faciliter  leur  désagrégation.  Cette  opération 
est  faite  avec  de  la  vapeur  à  3  atmosphères,  pendant  trois  heures 
et  demie  pour  les  os  verts^  et  deux  heures  et  demie  et  à  trois 
heures  pour  les  autres  quahtés  d'os.  Après  un  certain  repos,  la 
graisse  et  la  gélatine  sont  soutirées  par  une  tubulure  placée  au 
milieu  de  la  cuve  ;  la  gélatine  passe  en  premier  et  est  recueillie 
dans  de  grandes  cuves  en  bois  ;  la  graisse  vient  ensuite  et  est 
dirigée  dans  d'autres  cuves  placées  au  rez-de-chaussée. 

Là,  on  la  traite  de  nouveau  à  chaud  avec  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique,  afin  de  séparer,  la  graisse  de  la  gélatine  qu'elle  a  entraînée. 
Le  résidu  impur,  mis  à  part,  est  employé  pour  la  fabrication  des 
engrais. 

Après  ce  traitement,  les  os  cuits  sont  blancs  et  facilement  cas- 
sants ;  ils  sont  descendus  alors  au  deuxième  étage  et  y  sont  mis 
en  tas,  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  secs  et  friables,  ce  qui  exige  dix  à 
vingt  jours.  Les  os  sont  ensuite  portés  à  un  moulin. 

Les  divers  produits  que  ces  fabriques  livrent  au  commerce  sont 
de  huit  sortes  : 

lo  Les  os  pulvérisés  en  poudre  grossière,  valant  160  francs  la 
tonne; 

(1)  Journal  of  the  Society  of  arts,  ot  London.  —  13  décembre  1872. 
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2®  La  farine  (fos,  qui  est  constituée  par  le  produit  ayant  passé 
à  travers  le  blutoir.  Elle  est  vendue  200  francs  la  tonne  ; 

3**  Le  ffuano  animal  est  fabriqué  exclusivement  avec  les  restes 
de  la  fabrication  du  suif  et  des  usines  qui  font  des  conserves  ali- 
mentaires. Ces  produits  sont  simplement  desséchés,  mêlés  et 
passés  à  la  meule.  Leur  prix  est  de  137  francs  la  tonne; 

4"  Les  os  concassés^  criblés  par  un  treillis  dont  les  mailles  ont 
12°^  de  côté.  Leur  prix  est  de  125  francs  la  tonne  ; 

5*  Les  superphosphates.  Ce  produit  serait  d'une  grande  impor- 
tance si  le  haut  prix  de  l'acide  sulfurique  ne  s'opposait  à  leur  ex- 
pédition. Leur  prix  est  de  250  francs  la  tonne  ; 

6**  \J engrais  phosphatO'potassique; 

7*  Un  engrais  particulier  pour  les  pommes  de  terre  ; 

8**  Un  engrais  spécial  pour  le  sucre  et  le  café. 

La  fabrication  de  ces  différents  engrais- est  tenue  secrète.  . 

Tous  ces  engrais  restent  en  tas  pendant  trois  mois  environ 
avant  d'être  expédiés;  la  fermentation  naturelle  qu'ils  éprouvent 
dans  cet  état  augmente  beaucoup  leur  qualité  et  leur  valeur. 


BIBLIOGRAPHIE. 

Étude  sur  les  filtres  et  sur  l'eau  des  fontaines  de  Toulouseï  par  le 
Dr  FéUx  GARRIGOU.  (Toulouse,  1873.) 

L'auteur,  chargé  de  déterminer  les  causes  auxquelles  il  faut  attribuer  la 
mauvaise  qualité  des  eaux  amenées  à  la  ville  de  Toulouse  par  des  travaux 
récents,  s'est  livré  à  une  étude  chimique  minutieuse  des  eaux  de  la  Garonne, 
des  eaux  amenées  par  les  nouveaux  filtres,  et  enfin  des  eaux  provenant  d'une 
nappe  souterraine,  infectée  par  son  passage  sous  la  ville  de  Toulouse  et  qui 
alimente  ses  puits. 

U  discute  dans  son  Mémoire  les  méthodes  à  employer  dans  des  travaux  de 
cette  nature  et  s'arrête  à  des  procédés  qui  méritent  toute  confiance,  de  telle 
sorte  que  son  ouvrage  pourra  être  consulté  par  les  chimistes  qui  auront  à 
traiter  de  semblables  questions. 

lia  constaté,  par  le  spectroscope,  la  présence  de  la  lithine  dans  l'eau  de  la 
Garonne,  et  en  moindre  quantité  dans  les  deux  autres  eaux  étudiées;  mais  tan- 
dis que  l'eau  de  la  Garonne  était  pauvre  en  acide  azotique,  celle  des  filtres  et 
celle  des  puits  en  renfermaient  une  quantité  beaucoup  plus  forte.  L'infection 
des  eaux  des  nouvelles  galeries  a  été  non-seulement  démontrée  par  l'analyse 
chimique,  mais  aussi  par  la  présence  d'une  algue  particulière  qu'il  a  été  im- 
possible de  conserver  vivante  dans  une  eau  pure. 

Le  Gérant  :  G.  MÂSSON. 
GLJCHY.  —  Imp.  PAUL  DEFONT,  rue  du  Bac-d'AsDières,  12. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUB  tï  JÇAWS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  0^  S^CES.^/  ,      '  •/   , 

^^      '1/      '^'*.v         ^''  • 

•//.  //y 

SÉANCE     DU     18     AVRIL     1878.  //  î  .  O,        / 

)  /  ^  ' 

Présidence  de  M,  Lamy.  / 

M.  Favrb  envoie  une  note  en  réponse  à  la  dernière  de  M.  Ber- 
THELOT  sur  le  calorimètre  à.mercure. 

M.  Gauthy,  directeur  du  Bulletin  du  musée  de  l'industrie  de 
Belgique,  réclame,  en  faveur  de  M.  Gougnet,  la  priorité  pour  une 
pompe  à  air,  et  il  envoie  à  l*appui  de  sa  réclamation  un  fascicule 
(octobre  1872)  du  Bulletin  dans  lequel  se  trouve  la  description  de 
la  pompe  de  M.  Gougnet. 

Gette  pompe  diffère  un  peu  de  celle  de  M.  Lasne(I);  elle  ne 
porte  pas  d'ajutage  divergent  et  le  tuyau  d'aspiration  est  muni  d'un 
robinet  au  lieu  d'une  soupape;  enfin  ses  dimensions  sont  un  peu 
plus  grandes.  Les  effets  produits  sont  sensiblement  lesinêmes. 

Les  pièces  imprimées  de  la  correspondance  renferment  : 

Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles  de  la 
Société  de  Harlem^  t.  VII,  n»»  4  et  5. 

Deux  numéros  du  Journal  de  la  Société  des  naturalistes  de  la 
Nouvelle-Russie. 

M,  Legoq  de  Boisbaudran  présente  un  bec  de  Bunsen  en  verre 
qu'il  recommande  pour  les  incinérations  et  les  recherches  spec- 
troscopiques,  afm  d'éviter  la  présence  du  cuivre. 

M.  Lauth  communique  un  procédé  de  teinture  sur  laine  en  vert 
d'aniline,  en  employant  le  soufre  comme  mordant. 

M.  JuNGFLEiscH  oxposo  lo  résuUat  de  ses  recherches  sur  l'acide 
camphorique. 

M.  West  rend  compte  des  observations  qu'il  a  faites  en  lisant 
avec  soin  l'ouvrage  de  M.  Gaudin  sur  l'architecture  du  monde  des 
atomes. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XIX,  p.  291 . 

NOUV.  SÉR.  T.  XIX,  1873.  —  soc.  CMM.  28. 
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MÉMOIRES  PAÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  les  oomp<»8és  blnltrés  des  homoiogaes  sapériears  de  la 
béttttliKDl  pAt  JU^  MtinnBft* 

Dans  un  précédent  travail,  nous  avions  retiré  des  huiles  de 
houille  deux  xylènes  dont  l'un  était  soluble  dans  Tacide  sulfurique 
de  concentration  ordinaire,  et  l'autre  y  était  insoluble. 

Le  xylène  soluble  dans  l'acide  et  régénéré  par  distillation  avait 
donné  avec  l'acide  azotique  fumant  deux  composés  binitrés  dont 
le  mélange  fondait  à  61**. 

Ces  deux  corps  recristallisés  dan»  Ualcool  Ont  été  examinés  par 
M.  Des  Cloizeaux.  Le  moins  soluble,  le  binitroxylène  «  s'était 
présenté  en  lames  minces  appartenant  au  système  clihorhombique, 
tandis  que  le  plus  soluble,  le  binitroxylène  p  cristallisait  en 
rhottibes  du  système  triclinique. 

Ce  travail  était  presque  terminé  au  momeni  dé  la  guerre,  mais 
nos  produits  ayant  été  perdus  par  suite  deê  événements,  nous 
avons  été  obligé  de  les  préparer  à  nouveau; 

Dans  celte  nouvelle  opération,  nous  avons  Immédiatement  re- 
trouvé le  xylène  binitré  a  dont  le  point  de  fusion,  après  purification, 
s'est  élevé  à  92-93*»;  mais  il  nous  a  été  impossible  de  reconsti- 
tuer le  binitroxylène  p,  quoique  nous  ayons  varié  la  température 
de  nos  attaques  à  l'acide  azotique  et  celle  de  nos  cristallisationê. 
Nous  avons  même  opéré  sur  des  mélanges  avec  les  composés 
correspondants  du  toluène  et  nous  n'avons  pas  mieux  réussik  En- 
fin, il  nous  restait  en  réserve  4  grammes  de  nos  eristaux  types 
trife  à  la  pince  qui,  recristallisés  dans  Talcool)  se  sont  transf  onrâés 
en  binitroxylène  û. 

M.  Des  Cloizeaux  a  eu  l'extrême  obligeance  d'examiner  tous 
ces  cristaux,  qu'il  a  reconnus  identiques. 

Devant  ces  faits,  nous  devons  déclarer  qu'il  n'y  a  qu'un  seul 
composé  binitré  correspondant  au  xylène  soluble  dans  l'acide 
sulfurique. 

Nous  résumerons  ainsi  ce  travail  :  Pai^  l'actioii  <te  i*aotde  sulAi- 
rique  ordinaire  sur  les  huiles  de  houille,  on  sépare  deux  x^^èses, 
deux  cumènes  et  deux  cymènes. 
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I.  —  Hydrocarbures  insolubles  dans  Tacide  sulfurique  ;  ils  sont 
accompagnés  d'une  certaine  quantité  d'hydrures  forméniques  ; 
Pour  en  opérer  la  séparation,  il  faut  les  dissoudre  dans  l'acide 
sulfurique  fumant  et  les  régénérer  par  distillation,  ce  qui  entraîne 
des  perles  notables.  Le  mésitylène  seul  a  été  traité  de  cette  façon 
et  il  s*est  reproduit  identiquement. 

i»  Xylène  bouillant  de  139  à  liO».  Son  composé  binitréfond 
vers  92°,  il  cristallise,  suivant  M.  Des  Gloizeaux,  en  prismes  rhom- 
boidaux  du  système  clinorhombique  ;  il  diffère  donc  du.  méthyle- 
toluène  binitré  de  M.  Fit tig  qui  donne  deux  genres  de  cristaux 
dans  Talcool,  le  moins  soluble  en  longues  aiguilles  incolores 
fusibles  à  i23°,ô,  Tautre  en  cristaux  monocliniquas  brillaiits  et 
transparents  fusibles  à  93°. 

2<*  Le  mésitylène  bouillant  de  165  à  167°  est  de  i)eaucoup  le 
plus  abondant  de  h  série,  sa  présence  a  déjà  été  constatée  pai* 
M.  Fittig  dans  les  huiles  de  houille,  et  son  eomposé  binitré  a  été 
reconnu  identique  par  M.  Des  Gloizeaux. 

3°  Cymène.  Si  on  s*arrêtait  à  la  théorie,  le  mésitylène  bouillant 
de  165  à  167o,lecymènè  devrait  bouillir  à  196^  On  trouve  en  effet 
que  récart  entreja  benzine  et  ses  homologues  est  de  28  à  ,29**, 
mais  il  nous  a  été  impossible  d*en  faire  la  vérification  directe  ;  le 
cymène  que  nous  obtenons  est  mélangé  avec  une  grande  quantité 
<f  hydrures  forméniques  qui  distillent  à  des  températures  trop 
voismes  pour  en  opérer  la  séparation  par  la  distillation.  Cependant 
nous  pensons  que  son  point  d'ébuilition  n'est  pas  éteigne  de  celui 
indiqué  par  la  théorie  :  196*  ;  parce  que  ce  n'est  qu'à  cette  tem- 
pérature que  nous  l'avons  reconnu  exempt- de  son  homologue 
iaierieur  le  mésitylène,  et  nous  Tavons  constaté  jusqu'à  ^d%  mais 
en  moins  ^"ande  quantité  et  mélangé  avec  beaucoup  d'hydrures 
forméniqued.  Il  est  alors  plus  pur  et  la  GrietûUisation  de  son  dé- 
4[Hvé  bitntré  «'opère  plus  focileiBeint.  Il  suffît  povr  l'obtenu*  d'ahan-* 
donner,  pendant  quelques  jours,  é^ns  un  endroit  frais,  la  dissolu- 
tion jde  cf  mène  dans  Tacide  azotique  fumant,  exposés  a  l'air  dans 
des  assiettes  ;  le  binitrocymène  se  concrète  et  se  sépare  d'une 
^httile  nitrée  à  ddeir  musquée. 

Le  Ijinitrocymène  est  peu  soluble  dans  l'aloool  bouillant,  presque 
insoluble  dans  l'alcool  froid,  où  il  se  dépose  en  cristaux  iiu^olores 
qui  &ont  ticp  petits  pour  être  déiei^minés.  -Gepe^aat  M«  Des  Gloi- 
zeaux nous  autorise  à  dire  qu'ils  sont  composés  de  prismes  riiom- 
boïdaux  obliques  ;  ils  ixûi  une  coupe  trapéeieana  scûiblable  à  celle 
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du  gypse,  parallèlement  au  plan  de  symétrie  avec  un  angle 
de  110  à  111». 

Son  point  de  fusion  est  à  205o,  mais  il  commence  déjà  à  se  su- 
blimer en  petites  aiguilles  bien  avant  cette  température.  Nous 
l'avons  indiqué  comme  fondant  au-dessus  de  100»;  c'était  une 
erreur  d'impression,  il  fallait  lire  au-dessus  de  200®. 

La  tétraméthyle-benzine  binitrée  de  MM.  Jannasch  et  Fittig 
fond  aussi  à  205*"  et  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  brillants  et 
incolores  qui  n'ont  pas  été  déterminés  ;  mais  la  tétraméthyle-ben- 
zine est  solide,  tandis  que  nous  n'avons  pas  pu  faire  cristalliser  le 
cymène  ;  Téthyle-xylène  de  MM.  Ernst  et  Fittig  a  son  dérivé  trini- 
tré  fusible  à  119'',  ce  qui  indiquerait  que  le  dérivé  binitré  fond  à 
une  température  bien  moins  élevée. 

Cette  série  où  le  mésitylène  domine  est  peu  abondante  dans  les 
huiles  de  houille.  Nous  pensons  qu'elle  a  la  même  origine  que  le 
mésitylène,  c'est-à-dire  dérive  d'un  résidu  d'acétone  condensée. 

En  effet,  l'acétone  privée  d'eau  peut  être  réprésentée  par  du 
méthylacétylène  qui,  condensé  trois  fois,  constitue  le  mésitylène 
8G6H602  —  6H0  ==  SCm*  ou  C^m^^; 

Acétone.  Métylacé-  MésityAne. 

tyldne. 

mais,  par  suite  d'une  réaction  secondaire,  un  équivalent  de  mé- 
thyle  provenant  du  méthylacétylène  se  porte  sur  le  mésitylène,  qu'il 
transforme  en  cymène  : 
2C*8H«  (mésitylène)  =  C«oHi*  -|-  G*6H*o  (cymène  -h  xylène). 

II.  —  Hydrocarbures  solubles  dans  l'acide  sulfurique  et  régéné- 
rés par  distillation. 

1»  Xylène  (iso-xylène)  bouillant  de  139  à  140®.  Son  composé 
binitré,  cristallisé  dans  l'alcool  par  le  refroidissement  de  la  disso- 
lution, se  présente  sous  la  forme  de  prismes  très-fragiles  :  par 
l'évaporation  spontanée  on  l'obtient  en  lames  minces,  transpa- 
rentes, du  système  clinorhombique,  fusibles  de  92  à  93".  C'est  le 
binitroxylène  de  M.  Fittig  ;  il  a  été  vérifié  à  nouveau  par  M.  Des 
Cloizeaux. 

2°  Cumène  (pseudo-cumène)  bouillant  de  165  à  167".  Il  donne 
deux  dinitro-cumènes  fusibles  à  86'*,  qui  affectent,  suivant  M.  Des 
Cloizeaux,  l'un,  a,  la  forme  de  lames  lenticulaires  groupées  en 
roses,  c'est  le  moins  soluble,  l'autre,  p,  celle  de  fines  aiguilles  à 
éclat  soyeux. 

3*»  Le  cymène  de  cette  série  est  souillé  de  naphtaline.  Dans  la 
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régénération  de  Thydrocarbure  par  la  distillation  de  son  acide 
sulfo-conjugué,  Tacide  sulfo-naphtalique  qui  raccompagne  se  dé- 
compose en  partie.  Nous  n'en  avons  pas  poursuivi  Tétude. 

Sar  le  noir  d'aidllne  ;  par  M.  Ch.  LAUTH. 

J'ai  fait  connaître  en  mai  1869  un  procédé  de  teinture  en  noir 
d*aniline  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse,  employé  comme 
mordant  et  agent  d'oxydation.  L'application  de  ce  procédé,  tout 
en  donnant  des  résultats  assez  satisfaisants  au  point  de  vue  de 
la  beauté  et  de  la  solidité  du  noir,  a  rencontré  des  difficultés 
réelles  qui  m'ont  fait  renoncer  à  son  exploitation.  Mais  comme 
j'ai  eu  l'occasion,  dans  cette  étude,  de  constater  divers  faits  nou- 
veaux, il  ne  sera  peut-être  pas  sans  intérêt  pour  les  chimistes 
qui  voudront  faire  d'autres  recherches  dans  cette  voie  de  con- 
naître les  conditions  exactes  de  mon  procédé  et  les  inconvénients 
qui  y  sont  inhérents  ;  cette  publicatioA,  bien  que  tardive,  facili- 
tera peut-être  la  solution  définitive  du  problème. 

Les  teinturiers  admettent  en  général'que  pour  teindre  les  filés 
uniformément  et  bien  réguhèrement,  il  faut  éviter  les  opérations 
à  sec;  la  fixation  et  le  développement  des  mordants  ou  des  cou- 
leurs à  la  suite  d'étendages  donnent  toujours  lieu  à  des  diffi- 
cultés que  ne  présente  jamais  une  teinture  faite  en  passant  suc- 
cessivement, sans  dessiccation,  les  fils  d'un  bain  dans  un  autre. 
Il  est  inutile  d'insister  sur  ce  fait,  car  on  comprend  bien  aisément 
que  lorsqu'il  s'agit  de  teindre  de  fortes  parties  de  coton  filé,  Tin- 
térieur  des  matteaux  se  trouve  moins  exposé  à  l'air  que  l'exté- 
rieur, et  par  conséquent  que  si  le  développement  de  la  couleur 
est  dû  à  l'action  de  l'air,  il  y  a  beaucoup  de  chances  pour  que, 
malgré  l'habileté  de  l'opérateur,  l'on  ait  des  inégalités  dans,  la 
teinture.  Au  contraire,  lorsque  l'on  plonge  successivement  les 
fils  dans  des  bains  où  ils  sont  uniformément  mouillés  et  en  con- 
tact avec  le  mordant  et  la  matière  colorante,  il  y  a  beaucoup 
moins  de  chances  d'avoir  ces  inégalités. 

Dans  le  cas  particulier  du  noir  d'aniline,  les  inconvénients  des 
procédés  à  sec  ont  été  signalés  depuis  longtemps,  et  je  ne  crois 
pas  qu'on  puisse  jamais  les  éviter  complètement. 

D'autre  part,  le  noir  d'anihne,  étant  et  devant  être  absolument 
insoluble,  ne  peut  être  fixé  comme  une  antre  matière  colorante  ; 
il  doit  se  former  à  la  place  qu'il  occupera  définitivement.  Mélan- 
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ger  avec  un  sel  d^aniline  des  agents  oxydants  capables  de  pro- 
duire le  noir  et  plonger  les  fils  dans  un  pareil  bain  en  les  y  ma- 
nœuvrant jusqu'au  développement  de  la  couleur,  ne  peut  donner 
de  bons  résultats,  parce  que  le  noir  ne  se  fixe  pas  ainsi  sur  la 
fibre;  il  resté  en  suspension  dans  te  liquide.  Mordancer  la  fibre, 
avec  un  agent  oxydant  soluble,  ou  capable  de  le  devenir  dans  le 
bain  de  teinture,  occasionne  également  le  développement  de  la 
couleur  dans  le  bain,  et  par  conséquent  des  pertes  considérables. 

J'ai  pensé  qu'ime  seule  voie  restait  ouverte  à  la  teinture  du 
noir  d*aniline  :  fixer  un  sel  d*aniline  à  Tétat  insoluble  sur  la  fibre, 
et  passer  ensuite  dans  un  bain  oxydant;  ou,  inversement,  fixer 
sur  la  fibre  un  oxydant  insoluble  et  passer  ensuite  dans  un  sel 
d'aniline.  Le  second  moyen  seul  donne  des  résultats  utiles,  et  en 
pratique  il  se  résume  en  ceci  :  fixer  sur  les  fibres  des  substan- 
ces insolubles  riches  en  oxygène  ou  en  chlore,  susceptibles  d'une 
décomposition  facile  et  ne  pouvant,  en  se  répandant  dans  le  bain 
de  teinture,  y  décomposer  en  pure  perte  les  sels  d'alcaloïdes  dont 
ce  bain  est  chargé.  Les  agents  oxydants  que  j'ai  indiqués  sont 
les  oxydes  supérieurs  du  manganèse,  le  bioxyde  de  plomb,  le 
chlorite  de  plomb,  etc. 

Le  bioxyde  dé  manganèse  a  spécialement  appelé  mon  atten- 
tion. 

Fixation  du  mordant.  —  Le  procédé  le  plus  simple  pour  fixer 
du  manganèse  sur  coton,  laine  ou  soie,  consiste  à  plonger  ces 
fibres  dans  une  dissolution  de  manganate  ou  de  permanganate 
alcalin;  malheureusement  le  prix  de  revient  de  ces  deux  pro- 
duits est  relativement  élevé,  et  provisoirement  il  faut  y  renoncer. 

J'ai  donc  eu  recours  à  l'ancien  procédé  de  bistre^  qui  consiste 
à  plonger  les  fibres  recouvertes  d'un  sel  de  manganèse  (chlorure, 
acétate  ou  sulfate)  dans  de  la  soude  caustique  et  à  oxyder  par  le 
chlorure  de  chaux  le  protoxyde  ainsi  fixé.  Pour  avoir  un  noir 
intense,  il  faut  mordancer  en  chlorure  de  manganèse  à  40°  B^, 
manœuvrer  le  coton  pendant  une  heure  dans  ce  bain;  bien  tor- 
dre ;  puis,  sans  laver,  passer  à  l'ébullition  dans  de  la  soude  à 
12°  B^,  tenant  de  la  chaux  en  suspension  ;  il  est  nécessaire  de 
prendre  une  solution  alcaline  aussi  concentrée,  quoiqu'elle  dis- 
solve un  peu  de  mordant,  parce  que  si  la  fibre  n'est  pas  immé- 
diatement saisie  et  l'oxyde  emprisonné,  le  sel  de  manganèse,  qui 
est,  comme  on  sait,  extrêmement  soluble,  se  répand  dans  le  bain 
et  occasionne  des  pertes.  —  On  peut,  au  lieu  d'opérer  à  l'ébulli- 
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tion,  foire  le  passage  alcalii^  à  froid  ;  Toxydation  ultériewe  dii 
manganèse  est  plus  rapide. 

Après  la  fixatio»  de  Toxyde,  on  lave  à  grande  em  et  on  passe 
en  chlorure  de  chaux  tiède,  en  réglant  la  proportioa  de  cet  agent 
de  «lanière  à  ce  qu'il  ne  se  trouve  jamais  ex\  grai^d  excès,  ce  qui 
pourrait  altérer  la  fibre;  le  mieux  est  d'Égoute?  le  oblpre  peu  à 
peu,  jusqu'à  ce  que  le  bistre  ait  atteint  to^te  son  intensité. 

Il  semble  à  première  vue  que  ce  procédé,  qui  n'a  d'aiHeurs  rien 
de  neuf,  imi  trèa-pratique,  et  cependant  le»  difflcuUéfi  qu'il  fi  v^X^ 
contrées  ont  été  la  cause  essentielle  de  l'abandon  de  la  teinture 
en  manganèse  :  le  passage  en  soude  concentrée  rebute  les  ou- 
viùers,  de  plus  il  peluche  le  coton;  l'oxydation  est  assez  délicate, 
car  il  importe,  avant  tout,  de  ne  pas  altérer  la  fibre.  Somme  toute, 
si  chaque  opération  est  simple,  l'ensemble  nécessite  des  précau- 
tions que  les  teinturiers  en  fils  n'ont  pas  l'habitude  de  prendre. 
Cela  est  si  vrai  que  chaque  fois  que  l'industrie  de  la  toile  peinte 
a  essayé  mon  procédé,  les  résultats  ont  été  très-bons.  M.  Ca^ 
mille  Kœchlin  a  bien  voulu  m'aider  dans  ces  recherches  ;  il  n'est 
que  juste  que  je  le  remercie  ici  de  son  bienveillant  concours. 

A  plusieurs  reprises  j'ai  cherché  à  modifier  les  conditions  de 
fixation  du  bistre  ;  je  ne  mentionnerai  qu'un  seul  résultat  assez 
remarquable;  un  filou  un  tissu  recouvert  de  manganèse  et  plongé 
dans  une  chambre  remplie  d'ammoniaque  gazeuse  est  à  sa  sortie 
brun  foncé,  le  protoxyde  de  manganèse  se  transformant,  paraît- 
il,  très-aisément  en  oxydes  supérieurs  dans  ces  conditions. 

Teinture Les  fils  chargés  de  bistre  foncé,  et  bien  lavés  pour 

éliminer  tout  ce  qui  ne  serait  pas  combiné  à  la  fibre,  sont  plon- 
gés dans  une  dissolution  acide  et  flroide  d'aniline;  la  teinture  se 
ffidt  instantanément;  dès  que  le  bistre  se  trouve  en  contact  avec 
le  sel  d'aniline,  la  réaction  a  lieu;  le  bioxyde  de  manganèse  oxydq 
l'aniline,  et  le  noir  formé  prend  la  place  du  composé  métallique; 
après  une  ou  deux  minutes,  l'opération  est  finie  (on  peut  cepen- 
dant sans  inconvénient  rester  une  demi-heurd  ou  une  heure  dans 
le  bain). 

Les  proportions  qu'il  convient  d'employer  sont  variables,  selon 
l'intensité  du  noir  qu'on  veut  obtenir;  mais  il  importe  toujours 
d'employer  un  grand  excès  d'acide  par  rapport  à  l'aniline  ;  afhsi 
pour  10  ou  20  grammes  d'aniline  par  litre,  il  faut  em^lb^er 
60  grammes  d'acide  sulfurique  ; 
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Pour  50  grammes  d'aniline  par  litre,  il  faut  150  grammes  en- 
viron d'acide  sulfm'ique. 

Il  faut  ne  pas  dépasser  certaines  limites  d'acide,  parce  que  le 
mordant  serait  attaqué. 

L'acide  sulfurique  peut  être  remplacé  par  d'autres  acides  miné- 
raux, Taoide  chlorhydrique,  arsénique,  etc.    • 

Au  sortir  du  bain  de  teinture,  le  coton  est  bien  lavé  et  passé 
dans  un  bain  alcalin  bouillant  (savon  ou  soude)  pour  enlever  les 
dernières  traces  d'acide  et  donner  au  noir  toute  sa  beauté. 

Avivage.  —  On  peut  modifier  les  nuances  obtenues  après  tein- 
ture ou  en  augmenter  l'intensité  au  moyen  de  divers  agents;  ce 
fait  me  paraît  assez  curieux;  il  semble  indiquer  qu'au  moment  où 
le  bioxyde  de  manganèse  a  terminé  son  action,  la  matière  colo- 
rante produite,  et  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  noir,  est 
néanmoins  encore  dans  un  état  intermédiaire,  et  qu'une  oxyda- 
tion ultérieure  soit  utile  pour  l'amener  à  son  état  définitif. 

Le  bichromate  de  potasse  à  i  gramme  par  liti*e,  les  sels  de 
cuivre,  de  chrome  ou  de  mercure,  et  surtout  le  mélange  de  chlo- 
rate de  potasse,  sel  de  cuivre  et  sel  ammoniac  (1  gramme  de 
chaque  substance  par  litre)  augmentent  notablement  l'intensité 
du  noir. 

Ce  passage  doit  être  fait  après  le  lavage  qui  suit  la  teinture, 
et  prolongé  pendant  une  demi-heure  à  l'ébullition.  On  le  fait  sui- 
vre d'un  lavage  à  l'eau  et  d'un  bouillon  au  savon. 


Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  donne  des  noirs  fort  beaux, 
absolument  solides  ;  il  ne  fatigue  pas  la  fibre;  il  est  prompt. 

Mais  à  côté  de  ces  avantages  se  trouvent  les  inconvénients  que 
j'ai  signalés  à  propos  du  mordançage,  et  cet  autre  dont  je  n'ai 
pas  encore  parlé  :  le  noir  décharge  toujours  un  peu  au  frotte- 
ment. 

J'indique  ici  quelques-uns  des  articles  que  mon  procédé  appli- 
qué à  l'industrie  des  toiles  peintes  permet  de  réaliser  : 

!•  Fonds  noirs  unis  ; 

2«»  Fonds  noirs  avec  effets  de  rongeants  de  toutes  couleurs  ; 

3*»  Gris,  par  l'emploi  de  mordants  moins  forts  que  pour  noir; 

4®  Impressions  en  noir,  associées  au  gris  ou  à  toutes  autres 
nuances  capables  de  résister  aux  opérations  ci-dessus  indiquées 
(fer,  chrome,  cuivre,  indigo,  cachou,  etc.)  ; 
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5**  Articles  dérivés  de  Tapplication  simultanée  de  l'indigo  et 
du  noir  :  doubles  bleus,  fond  bleu  avec  enlevage  blanc  et  impres- 
sion noire. 

La  nature  de  Talcaloïde  employé  dans  le  bain  de  teinture  est 
d'une  importance  capitale  pour  la  réussite  du  noir;  l'aniline  pure 
donne,  seule,  un  noir  très-beau  et  très-intense  ; 

La  toluidine  donne  un  gi'is  bleuté  ; 

La  méthylaniline  un  noir  violet  ; 

La  naphtylamine  un  brun  violacé,  etc. 

Les  différences  de  nuances  produites  par  Taniline  et  la  tolui- 
dine sont  telles  qu'il  est  permis  de  recommander,  ce  procédé 
comme  moyen  de  juger  la  valeur  comparative  des  anilines  du 
commerce  ;  dans  ce  but,  on  emploierait  des  tissus  imprimés  en 
deux  ou  trois  tons  de  manganèse  comme  on  emploie  des  tissus 
préparés  pour  les  essais  de  garance,  et  on  teindrait  le  produit  à 
essayer  comparativement  à  des  types  connus. 

Réponse  ù,  la  demlère  Note  de  M.    Berthelot  sur  le  ealoplmètre 
h  merenrei  par  M.  P.  A.  FAVRE. 

En  répondant  à  la  dernière  Note  de  M.  Berthelot  (1),  et  pour 
clore  définitivement  le  débat,  mon  seul  but  est  de  ramener  la  dis- 
cussion sur  son  véritable  terrain,  et  d'éclairer  certains  points 
d'une  critique  qui  m'a  paru  manquer  de  précision. 

A  mon  sens,  M.  Berthelot  se  plaint,  à  tort,  de  ce  que  je  n'ai  pas 
répondu  à  ses  critiques.  En  effet,  qu'avais-je  à  répliquer  au  sujet 
du  calorimètre  à  mercure,  lorsque  M.  Berthelot  s'est  borné  à  ré- 
péter  que  mon  instrument  n'avait  pas  sa  confiance  ?  Quant  à  son 
observation  sur  la  correction  qu'il  faut  faire  subir  au  nombre  qui 
exprime  la  longueur  de  marche  du  mercure  dans  le  tube  calori- 
métrique pendant  toute  la  durée  d'une  expérience,  je  m'en  étais 
rapporté  au  jugement  des  physiciens,  auxquels  M.  Berthelot  avait 
fait  appel  le  premier.  Ils  savent  que  cette  observation  n'est  que 
spécieuse,  et  qu'elle  indique  de  la  part  de  son  auteur  quelque 
inexpérience  de  ce  genre  d'opérations. 

Cela  dit,  voyons  si  «j'ai  introduit  une  nouvelle  controverse 
«  fondée  sur  des  réclamations  sans  fondement.  » 

I.  —  CHALEUR  DE  FORMATION  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

Comment  M.  Berthelot  peut-il  supposer  que  J.-T.  Silbermann 
(1)  Bulletin  de  la  Société  ehimiquey  t.  xviii,  p.  388. 
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et  moi  ayons  fait  la  combustion  d'un  si  grand  nombre  de  eom po- 
sés organiques,  choisis  daïis  les  marnes  séries  et  dans  des  séries 
parallèles^  en  rapprochant  les  composés  isomères,  etc.,  dans  le 
seul  but  de  nous  éclairer  sur  leur  valeur  comme  combustibles  ? 
M.  Berthelot  ne  devait-il  pas  admettre  que  la  combustion  des 
composés  organiques,  ainsi  choisis,  avait  pour  objet  d'arriver  à 
la  connaissance  de  leurs  chaleurs  de  formation,  à  Taide  du  calcul 
bien  simple  dont  nous  avons  fait  usage,  il  y  a  déjà  longtemps,  en 
parlant  de  la  chaleur  de  combustion  de  l'oxyde  de  carbone?  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  8»  série,  t.  XXXIV,  p.  405.) 

M.  Berthelot  n'a  donc  pas  eu  le  mérite  d'avoir  fait  connaître  le 
premier  les  chaleurs  de  formation  (1)  des  composés  organiques 
que  nous  avons  brûlés.  Ces  nombres,  une  fois  bien  établis,  il 
devenait  possible,  en  partant  des  lois  qui  président  à  l'arrange* 
ment  des  éléments  simples  qui  entrent  dans  ces  composés,  ou 
lois  atomiques  de  for  malien  ^  de  calculer  les  lois  thermiques  de 
formation,  et  de  passer  de  l'un  des  termes  d'une  série  soit  à  ua 
autre  terme  de  la  même  série,  soit  à  un  terme  correspondant  des 
séries  parallèles.  M.  Berthelot  n'a  pas  fait  connaître  non  plus  la 
méthode  de  calcul  des  chaleurs  de  formation;  nous  l'avons  em- 
ployée pour  la  première  fois,  Silbermann  et  moi,  en  partant  de  la 
chaleur  de  combustion  de  l'oxyde  de  carbone,  ainsi  que  je  Taî  dit 
plus  haut. 

Après  notre  publication,  chacun  pouvait  atteindre  le  but  si- 
gnalé ;  c'est  ce  qu'a  fait,  quelques  années  après  et  d'une  manière 
très-heureuse,  M.  Berthelot,  qui,  à  cette  occasion,  me  semble, 
cependant,  avoir  beaucoup  trop  insisté  sur  la  synthèse  de  l'acide 
formique.  C'est  assurément  l'une  des  plus  belles  expériences  de 
ce  savant  ;  mais,  dans  la  question  qui  nous  occupe,  l'auteur  me 
paraît  en  avoir  exagéré  l'importance.  Moi-même  j'ai  essayé  plus 
tard,  et  dès  que  cela  m'a  été  possible,  d'établir  les  mêmes  calculs 
pour  les  acides  de  la  série  G*"H***0*,  en  partant  de  l'électrolyse 
de  ces  acides. 

M.  Berthelot  avance  que  «  les  chaleurs  de  formation  des  oom- 
posés  organiques  que  nous  avons  étudiés,  J.-T.  Silbermann  et 
moi,   ne  sont  pas  plus  exprimées   dans  notre   Mémoire  que  la 

(1)  Obtenues  en  partant,  bien  entendu,  des  chaleurs  de  combustion  des 
éléments  simples  (pris  à  l'état  ordinaire)  qui  entrent  dans  ces  composés, 
ôbaleups  de  formation  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  les  lois  thermiques 
de  formation. 
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théorie  d'une  planète  n'est  exprimée  dans  les  registres  d'obser- 
vations qui  servent  à  la  calculer.  » 

11  paraît  admettre  que  nous  nous  sommes  attribué  le  mérite, 
si  c'en  est  un,  d'avoir,  les  premiers,  signalé  la  méthode  du  calcul 
des  chaleurs  de  formation  des  composés  à  l'aide  des  chaleurs  de 
combustion.  Or,  cette  revendication  n'a  jamais  été  dans  noire 
pensée,  et  M.  Berthelot  ne  peut  la  faire  pour  lui-même. 

II.  —  CORPS  EXPLOSIFS. 

M.  Berthelot  explique  le  dégagement  de  ohaleur  qui  accom- 
pagne la  ségrégation  chimique  de  ces  composés  autrement  que 
nous  ne  l'avions  fait  (1). 

Pour  M.  Berthelot,  le  problème  ne  consiste  pas  à  chercher  Po- 
rigine  de  la  chaleur  ainsi  produite  dans  Vétat  allotropique  de 
quelques-uns  des  éléments  constituants  des  composés  explosifs, 
ainsi  que  nous  l'avons  adihis.  Notre  explication  ne  nous  avait  pas 
semblé  douteuse  pour  l'oxygène  dans  le  protoxyde  d'azote  et 
pour  l'hydrogène  dans  les  acides.  Je  crois  avoir  prouvé  depuis, 
en  effet,  que  l'hydrogène  obtenu  par  Téleotrolyse  (2)  dégage, 
après  sa  ségrégation,  une  certaine  quantité  de  chaleur,  toujours 
la  même,  quel  que  soit  l'acide  éleotrolysé,  et  non  transmissible 
au  circuit.  Suivant  M.  Berthelot,  l'origine  de  cette  chaleur  s'ex- 
plique «  par  le  mode  d'assemblage  do  l'ensemble  des  éléments.  » 

Comparons  les  deux  systèmes  d'idées  : 

Les  exemples  suivants,  que  je  pourrais  multiplier,  permettront 
de  saisir  facilement  l'explication  que  j'essaye  de  faire  prévaloir  : 

Premier  exemple.  Le  protoxyde  d'azote  AzO— 8  vol.  se  dé- 
compose d'abord  en  Az=2  vol.  et  en  0=2  vol.,  comme  dans  le 

(4)  Pourquoi  M.  Berthelot,  en  faisant  observer  que  l'existence  de  certains 
composés,  destructibles  avec  dégagement  de  chaleur,  était  connue  longtemps 
avant  moi,  et  en  citant,  à  cette  occasion,  l'eau  oxygénée,  Ite  chlorure  d'azote,etc., 
ne  oite4-il  pas  également  le  protoxyde  d'azote?  En  parlant  de  ce  corps, 
le  premier  composé  expiosi*/ étudié  par  nous,  avons-nous  manqué  de  rapporter 
à  Dulong  le  mérite  d'avoir  signalé,  le  premier,  cette  propriété  de  se  détruire 
avec  dégagement  de  chaleur? 

(2)  Je  rappelle  que  j'ai  établi  depuis  longtemps  que  l'hydrogène  produit  dans 
le  voltamètre  ne  provient  pas  de  l'eau,  laquelle  n'est  pas  un  électrolyte.  C'est 
ce  que  M.  Bourgoin  est  venu  confirmer  à  son  tour.  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  janvier  1873.) 
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composé  dont  0  se  sépare,  ce  qui  constitue  un  premier  phéno- 
mène qui  est  thermonégatif,  A  ce  phénomène  de  ségrégation 
succéderait  un  phénomène  d'agrégation,  les  2  volumes  d'oxy- 
gène se  condensant  en  1  volume  ;  de  là  un  second  phénomène 
qui  est  tbermopositify  et  qui  l'emporte  sur  le  premier. 

En  admettant  ce  qui  précède,  on  n'arrive  pas  à  conclure  qu'une 
décomposition  peut  être  accompagnée  d'un  phénomène  thermo- 
positif^  et  qu'une  combinaison  peut  être  accompagnée  du  phéno- 
mène contraire.  C'est  cependant  à  quoi  on  arriverait  nécessaire- 
ment en  partant  de  l'explication  proposée  par  M.  Berthelot. 

Second  exemple.  Lorsqu'on  électrolyse  les  acides,  l'acide  for- 
mique,  par  exemple,  celui-ci  se  décompose  en  H=4  vol.,  conune 
dans  le  composé  dont  il  se  sépare,  et  en  G*0*H.  Il  y  a  emprunt 
d'une  quantité  de  chaleur  considérable  fait  à  la  pile.  C'est  là  un 
premier  phénomène  qui  est  thermonégatif^  auquel  succède,  d'une 
part,  un  phénomène  de  combinaison  (les  4  volumes  d'hydrogène 
se  condensant  en  2  volumes),  lequel  eist  thermopositif;  d'autre 
part,  et  simultanément,  il  y  a  destruction  du  composé  explosif 
[2(C20*H)]  en  2  CO^  et  C«0*H«  (d'après  M.  Bourgoin).  Cette  des- 
truction s'opère  nécessairement  avec  dégagement  de  chaleur. 

L'acide  oxalique,  soumis  à  l'électrolyse,  présente  des  phéno- 
mènes qui  sont  du  même  ordre  et  d'une  grande  netteté. 

Ce  que  je  viens  de  dire  de  l'acide  formique  me  conduit  à  pré- 
senter les  considérations  suivantes  : 

La  constitution  de  l'acide  formique,  comme  celle  de  tous  les 
acides  organiques,  en  s'appuyant  sur  leur  électrolyse,  paraît  ra- 
tionnelle  et  non  empirique  comme  elle  le  serait  en  partant  de  la 
synthèse  de  l'acide  formique  réalisée  par  M.  Berthelot,  quelque 
élégante  qu'elle  soit  (1). 

(1)  Ma  réponse  à  M.  Berthelot  était  rédigée  et  composée  lorsque  j'ai  eu  con- 
naissance de  la  Note  de  M.  Thomsen  (Berichte  der  deutschen  ehemischen  Ge- 
sellschaft,  n*»  18,  décembre  18T2). 

Dans  cette  Note,  M.  Thomsen,  en  s'appuyant  sur  des  expériences  qui  lui 
sont  propres  sur  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  formique  (déduite  de 
l'action  de  l'hypermanganate  de  potasse)  croit  devoir  repousser  les  conclusions 
de  M.  Berthelot  sur  la  chaleur  de  formation  de  cet  acide  par  ses  éléments  : 
eau  et  oxyde  de  carbone.  Les  anomalies  disparaissent  en  faisant  intervenir 
le  nouveau  nombre  de  M.  Thomsen,  et  l'auteur  fait  observer,  avec  raison,  que 
MM.  Favre  et  Silbermann  s'étaient  exprimés  de  la  manière  suivante  dans  leur 
Mémoire   (Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXIV,[p.  438)  : 

«  Cette  combustion  a  été  difficile  à  effectuer  ;  aussi  prévenons-nous  que  la 


Digitized  by 


Google 


A.  FAVRE.  —  CALORIMÈTRE  A  MERCURE.  445 

La  loi  thermique  de  formation  des  autres  composés  ne  peut  pas 
être  déduite  nécessairement  de  leur  synthèse.  Leur  analyse  ne 
peut  non  plus  conduire  sûrement  à  leur  constitution  rationnelle. 
Par  exemple,  l'acide  formique,  se  décomposant  en  oxyde  de  car- 
bone et  en  eau  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
et  se  formant  synthétiquement  par  Tassociation  de  Teau  à  l'oxyde 
de  carbone  (sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  dissolution  concen- 
trée), ne  doit  pas  être  considéré  pour  cela  comme  un  hydrate 
d'oxyde  de  carbone,  pas  plus  que  l'alcool  ne  doit  être  considéré 
comme  un  hydrate  d'éther,  ou  comme  un  hydrate  d'hydrogène 
bicarboné,  parce  qu'il  éprouve  ces  dédoublements  sous  l'influence 
deTacide  sulfurique,  ou  parce  que  l'eau  et  l'hydrogène  bicarboné 
peuvent  synthétiquement  reconstituer  l'alcool,  ainsi  qu'il  résulte 
des  belles  expériences  de  M.  Berthelot.  Bien  plus,  les  idées  qui 
ont  cours  aujourd'hui  sur  la  constitution  rationnelle  des  composés 
dont  nous  avons  fait  connaître  les  chaleurs  de  formation  ne  per-. 
mettent  d'attacher  qu'une  importance  secondaire  aux  modes  de 
formation  dont  nous  venons  de  parler.  Ce  sont  là  simplement  des 
formules  équivalentes^  suivant  l'heureuse  expression  de  M.  Ghe- 
vreul. 

En  résumé,  j'ai  admis  que  les  corps  peuvent  entrer  dans  les 
composés  sous  des  états  allotropiques  différents,  sans  faire  in^ 
tervenirle  mode  d'assemblage  de  F  ensemble  des  éléments  qui 
entrent  dans  ces  composés,  pour  me  servir  des  expressions  de 
M.  Berthelot.  Ces  corps  sortent  d'abord  des  composés  tels  qu'ils 
y  sont  entrés,  et  la  chaleur  dégagée,  dans  quelques  cas  de  sé- 
grégation chimique,  s'explique  facilement  par  la  modification  que 
les  éléments  subissent  dans  leur  constitution^  immédiatement 
après  leur  mise  en  liberté.  Cette  modification  est  accompagnée 
d'un  phénomène  thermopositif  qui  l'emporte  sur  le  phénomène 
thermonégatif,  dû  à  la  décomposition  antérieure,  ainsi  que  je  l'ai 
dit  plus  haut  au  sujet  de  la  décomposition  du  protoxyde  d'azote. 

Je  reviens  à  l'explication  proposée  plus  tard  par  M.  Berthelo', 

chaleur  de  combustion  obtenue  doit  s'écarter  du  nombre  théorique.  Cet 
acide  n'a  éprouvé,  dans  une  expérience,  qu'un  commencement  de  combustion; 
il  a  fallu  deux  allumages  successifs  rien  que  pour  brûler  500  milligrammes 
à  peu  près,  et  nous  sommes  restés  constamment  au-dessus  de  la  température 
ambiante.  » 

M.  Thomsen  fait  remarquer  que  la  lecture  de  ce  passage  a  dû  échapper 
sans  doute  à  M.  Berthelot,  puisqu'il  n'en  a  pas  tenu  compte  et  a  établi,  sur 
la  base  précitée,  ses  calculs  sur  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  formique 
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du  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  destruction  des 
corps  explosifs.  «  J'explique,  dit-il,  la  chaleur  dégagée  par  le 
mode  d'assemblage  de  Tensemble  des  éléments  dans  '  le  corps 
composé  (1).  » 

Ce  passage  ne  me  paraît  pas  clair  :  il  pourrait  même  consacrer 
une  erreur  grave. 

Si,  partant,  par  exemple,  de  la  synthèse  de  Tacide  fonnique, 
M.  Berthelot  admettait  que  l'oxyde  de  cai'bone  et  l'eau  consti- 
tuent V ensemble  des  éléments  de  ce  composé,  il  ne  pourrait  ex- 
pliquer sa  formation  autrement  que  je  ne  Tai  fait  pour  le  pro- 
toxyde  d'azote  ;  sinon,  il  faudrait  admetti^e  que  l'oxyde  de  carbone 
et  l'eau  (lesquels,  avant  de  s'associer,  ne  subissent  aucune  modi- 
fication allotropique)  peuvent  se  combiner  en  absorbant  de  la  cha- 
leur. D'où  il  résulterait  (quelle  que  soit  la  oxanière  de  considérer 
la  synthèse  des  corps)  que  les  éléments  constituants  pourraient 
absorber  de  la  chaleur  en  se  combinant  entre  eux,  ce  qui  est  inad^ 
missible. 

En  désignant  sous  le  nom  d'exothermiques  et  à* endoiier man- 
ques les  réactions  (2)  qui  donnent  naissance  aux  conaposés,  selon 
que  ces  réactions  ont  lieu  avec  dégagement  ou  avec  absorption 
de  chaleur,  M.  Berlhelot  me  paraît  donc  avoir  introduit  des  noms 
inutiles  et  consacrant  une  erreur,  ainsi  que  je  l'ai  dit  dans  ma 
dernière  Note.  M.  Berthelot  n'a  pas  répondu  à  cette  observation, 
la  plus  importante  de  celles  que  Je  lui  avais  adressées. 

III.  —  KBLANGÊS  EXPLOSIFS. 

M.  Berthelot  avance  :  que,  longtemps  avant  moi,  on  avait  re  ■ 
connu  le  dégagement  de  gaz  et  la  production  de  chaleur  accom- 
pagnant la  déflagration  de  ces  mélanges.  Il  rappelle  les  considé- 
rationft  présentées  par  Lavoisier  sur  la  combustion  du  soufre  et 
du  charboa  par  l'oxygène  du  salpêtre  pour  expliquer  les  pro- 
priétés balistiques  des  poudres  à  tirer,  considérations  reproduites 
par  Gay-Lussftc  dans  ses  Cours* 

Cette  remarque  me  touche  peU.  Je  tf  ai  jamais  mérité  le  repro- 
che de  n'avoir  pas  cité  sciemment  les  savants  qui  ont  ouvert  une 
voie  de  découvertes.  J'ai  ti*op  de  respect  pour  mes  illustres  de^ 
vanciers. 

{!)  Annules  de  Cbîmîe  tl  dis  PbysiqttB^  déceînlDrfe  1^2 j  p.  53*/i 
(2)  Je  ferai  femarquer  à  M.  Berlhelot  que  la  baâe  de  mon  argumentaiîbn 
«M  restée  la  mênft  malgré  la  substitution,  bien  involontaire  de  ma  parti  du 
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De  Taveu  même  de  M.  Berthelot,  il  n'a  fait,  en  ce  qui  concerne 
les  mélangée  explosifs,  que  développer  des  idées  qui  ne  lui  sont 
paspet^oniiellts;  car,  bien  longtemps  avant  qu'il  se  fût  occupé 
de  cette  étude,  J'avais  cherché  à  établir  expérimentalement  les 
principes  sur  lesquels  repose  la  théorie  thermodynamique  de  la 
déflagration  de  ces  mélanges;  j'avais  donné  Texplication  de  la 
propriété  qu'ils  possèdent  d'être  plus  ou  moins  brisants,  et  j'avais 
ftdt  usage  du  calcul  pour  établir  exactement  leur  énergie  balisti- 
que, en  parlant,  bien  entendu,  de  données  numériques  considérées 
comme  exactes. 

J'ai  fini  et,  comme  M.  Berthelot,  je  laisse  aux  savants  à  juger 
en  dernier  ressort  les  questions  qui  ont  été  débattues  devant 
eux. 

Sur  la  ieiiitare  de  la  flbroïne  et  sa  eomblnalsoM  avee  l*aelde 
salfuriqaei  par  M.  E.  DURR1¥ELL. 

Le  travail  dont  je  communique  aujourd'hui  les  premiers  résul- 
tats à  la  Société  est  basé  sur  Thypothèse  que  la  soie  forme  Ttvec 
les  acides  de  vraies  combinaisons  susceptibles  de  s'unir  aux  ma- 
tières colorantes  de  la  houille  et  autres. 

J'ai  commencé  par  l'expérience  suivante  qui  est  tout  à  fait  élé- 
mentaire, mais  concluante  : 

J'ai  décreusé  de  la  soie,  pour  mettre  la  fibroïne  en  liberté;  je 
l'ai  fait  bouillir  ensuite  pendant  un  jour  dans  de  l'eau  distillée 
pour  dissoudre  l'eau  de  savon  qui  avait  «ervi  au  déoreu«age^  puis 
je  l'ai  épuisée  â  l'alcool.  J'ai  ainsi  obtenu  de  la  fibroïne  pure.  Cette 
fibroïne  a  toujours  présenté  une  réaction  alcahnCé 

J'ai  teint  cette  soie  dans  un  bain  de  teinture  composé  de  tourne- 
sol et  d'acide  sulfurîque  très-étendu.  Le  tournesol  sert  id  à  la 
fois  de  réactif  et  de  matière  colorante.  Le  bain,  en  bouillon,  s'est 
entièremont  fixé  à  la  soie  ;  mais  en  neutralisant  le  bain  avec  une 
trace  de  magnésie  ou  de  soude  caustique,  le  tournesol  blea  est 
Complètement  retombé  dans  le  bain,  sauf  une  trace  qui  se  trouve 
imbibée  dans  la  soie. 

On  peut  répéter  cette  expériencje  indéfiniment  sur  îe  même 
bain,  en  le  rendant  alternativement  acide  ou  neutre.  Il  en  est  de 
même  pour  les  matières  colorantes  de  la  houille;  sttolement  ôe« 
couleurs  ayant  un  pouvoir  tinctorial  considérable,  Pexpérience  est 
bien  moins  nette  qu'avec  le  tournesol. 
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Combinaison  de  la  ûbroïne  avec  [acide  sulfurique.  —  En 
traitant  2  parties  de  flbroïne  par  1  partie  d'acide  sulfurique  à 
froid,  la  réaction  ne  tarde  pas  à  se  produire.  Il  se  développe  une 
grande  quantité  de  chaleur,  qu'il  faut  éviter  autant  que  possible 
en  refroidissant  la  capsule,  sans  quoi  la  soie  se  transforme  com- 
plètement en  glucose  et  en  matières  ulmiques.  Au  bout  d'une 
heure,  la  réaction  est  terminée  ;  on  filtre  le  liquide  brun  sur  de 
Tamiante,  on  étend  de  3  à  4  volumes  d'eau,  on  neutralise  Texcès 
d'acide  par  le  baryte,  on  filtre  et  on  évapore. 

On  obtient  une  masse  qui,  traitée  par  Talcool,  laisse  une  véri- 
table combinaison  de  flbroïne  et  d'acide  sulfurique,  dont  je  n'ai 
point  encore  fait  l'analyse  élémentaire. 

Ce  corps  est  une  masse  cornée  blanche,  transparente,  soluble 
dans  l'eau.  Sa  dissolution,  traitée  par  un  alcali,  donne  un  préci- 
pité de  flbroïne. 

Je  pense  pouvoir  sous  peu  présenter  à  la  Société  le  corps  pur, 
ainsi  que  plusieurs  autres  combinaisons  organiques. 
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ReeheFelies  sur  les  traMsformations  allotropiques  du  phosphore; 
par  MM.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE  (1). 

Les  auteurs  ont  établi  précédemment  que  l'acide  cyanique  en 
vapeur,  porté  à  des  températures  déterminées,  se  transforme  par- 
tiellement en  acide  cyanurique,  et  que  les  tensions  qui  limitent  le 
phénomène  sont  numériquement  égales  à  celles  qu'on  obtient  dans 
la  transformation  inverse.  C'est  ce  qu'ils  ont  appelé  tension  de 
transformation. 

L'acide  cyanique  liquide  se  transforme  complètement  à  0*; 
la  vapeur  qui  sature  l'espace  libre  placé  au-dessus  de  lui  con- 
serve temporairement  sa  tension  maximum  ;  mais  elle  n'échappe 
pas  indéfiniment  à  la  transformation,  et  Ton  voit  de  la  cyamélide 
se  déposer  sur  les  pai'ois. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  76  et  192. 
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Si  Ton  considère  cette  vapeur  à  une  température  élevée,  200*», 
par  exemple,  cette  transformation  est  limitée.    . 

La  tension  de  transformation  d'une  vapeur  se  distingue  de  sa 
tension  maximum^  à  la  même  température,  par  sa  valeur  absolue 
et  par  la  lenteur  avec  laquelle  elle  s'établit. 

Les  transformations  du  phosphore  bimane  liquide  et  de  la  vapeur 
de  phosphore  en  phosphore  rouge  rappellent  celles  de  l'acide 
cyanique  liquide,  ou  en  vapeur,  en  cyamélide  et  en  acide  cyanu- 
rique.  La  facilité  avec  laquelle  se  fait  la  transformation  du  phos- 
phore liquide  à  280o,  porte  sur  la  totalité  du  phosphore  resté  li- 
quide, comme  cela  a  lieu  pour  l'acide  cyanique,  tandis  que  la  va- 
peur à  260°  se  montre  aussi  stable  que  le  gaz  cyanique  à  une 
basse  température.  D'un  autre  côté,  à  une  température  suffisam- 
ment élevée,  la  vapeur  de  phosphore  éprouve  une  transformation 
partielle  qui  cesse  lorsque  la  pression,  après  avoir  diminué  gra- 
duellement, atteint  une  nouvelle  limite. 

Pour  fixer  approximativement  le  poids  de  phosphore  qu'un  vase 
peut  contenir  à  une  température  déterminée,  les  auteurs  ont 
chauffé  rapidement  à  360»  et  à  440°  des  poids  variables  de  phos- 
phore dans  des  vases  transparents. 

La  moyenne  des  expériences  faites  à  360**  a  donné,  pour  le 
poids  du  litre  de  phosphore  resté  à  l'état  de  vapeur,  après  240 
heures,  1«''4.  A  440®,  après  30  heures,  cette  moyenne  a  été  de 
S^'T  (nombre  déjà  observé  par  M.  Lemoine),  en  partant  soit  du 
phosphore  ordinaire,  soit  du  phosphore  rouge.  On  déduit  de  là 
que  la  tension  de  transformatioi>est  :  à  360**,  de  O^'^'^fi  et  à  4i0", 
de  1**°^,75. 

Les  tensions  maxima  du  phosphore  à  ces  températures  sont  bien 
supérieures  à  la  tension  de  transformation.  Ainsi,  à  360**,  il  faut 
exercer  sur  le  phosphore  une  pression  de  3*^,2  pour  l'empêcher 
de  bouillir,  et  à  440®,  il  faut  une  pression  de  1*-^"^,^  à  7**",5. 

Pour  obtenir  cette  tension  maximum,  les  auteurs  chauffent  un 
tube  vertical  à  une  température  donnée.  Ce  tube  contient  une  am- 
poule qui  renferme  du  phosphore  ordinaire.  Après  un  certain 
temps,  on  laisse  refroidir  ;  le  phosphore  rouge,  qui  provient  de  la 
transformation  du  liquide,  est  tout  entier  dans  l'ampoule,  et  celui 
qui  résulte  de  la  transformation  de  la  vapeur  tapisse  les  parois  du 
tube.  Le  poids  de  cet  enduit,  plus  le  poids  du  phosphore  resté  en 
.  vapeur,  donne  le  poids  total  de  la  vapeur  qui  s'était  formée,  et 

NOUV.   SÉR.,   T.   XIX.    1873.   —  soc.   CHIM.  29 
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permet,  par  suite,  de  calculer  la  force  élastique  maximum  pour 

la  température  observée. 
Voici  les  résultats  auxquels  sont  arrivés  les  auteurs  : 
La  tension  obtenue  est  indépendante  de  l'excès  plus  ou  moins 

grand  de  phosphore  employé,  tant  que  Ton  ne  dépasse  pas  520». 

Au-dessus  de  cette  température,  la  transformation  du  phosphore 

liquide  est  trop  rapide  pour  que  la  tension  maximum  ait  le  temps 

de  s'établir. 


Tensions  de  transfor- 

Température. 

Tensions  maxima. 

mation. 

360° 

3atm,2 

0««'",60 

444 

7,5 

1,75 

487 

» 

6,8 

494 

18,0 

» 

503 

21,9 

» 

510 

» 

10,08 

511 

26,2 

9 

531 

» 

16,0 

550 

» 

31,0 

577 

» 

56,0 

On  peut  conclure  de  là  que  la  transformation  de  la  vapeur  de 
phosphore  est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus 
élevée.  Déplus,  la  transformation  du  liquide  et  celle  de  la  vapeur 
obéissent  à  des  lois  complètement  différentes. 

Sur  la  dissociation  de  l*oxyde  de  mercure;  par  M.  iV.  HYERS  (!)• 

• 

Les  expériences  ont  porté  sur  de  l'oxyde  de  mercure  rouge 
parfaitement  exempt  d*oxydule  (ce  qu'on  n'obtient  qu'en  chauffant 
l'oxyde  avec  de  l'azotate  d'ammonium).  L'appareil  consistait  en 
un  tube  d'un  poids  connu,  communiquant  avec  une  pompe  de 
Geissler.  On  connaissait  la  capacité  du  ballon  et  des  autres  par- 
ties de  l'appareil.  De  cette  manière,  les  indications  du  manomètre 
pouvaient  être  contrôlées  par  pesées.  Le  tube  à  oxyde  fut  porté  à 
des  températures  fixes  (vapeur  de  mercure,  vapeur  de  soufre, 
bains  d'air  ou  bains  métalliques,  chauffés  à  l'aide  de  régula- 
teurs). 

Ce  n'est  qu'à  partir  de  240**  qu'on  observe  un  commencement 
de  dissociation  ;  après  une  heure,  la  tension  de  l'oxygène  attei- 

(1)  Deutsche  cbemisehe  Gesellschafty  t.  vr,  p.  11.  ~  1873,  n«»  1. 
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gnik  2"*"*  de  mercure,  et  elle  n'augmenta  pas  après  un  temps  plus 
long.  Jusque  vers  300®,  cette  tension,  qji  est  très-faible,  atteint 
rapidement  son  maximum.  A  350»,  elle  atteint  8°^  ;  à  400®,  après 
cinq  heures,  16"".  A  500»,  la  pression  atteignit  343™",  mais 
après  sept  heures  ;  dans  ce  cas,  la  tension  augmente  peu  à  peu. 

Par  le  refroidissement  lent  ou  rapide,  il  ne  se  manifeste  pas  de 
diminution  dans  la  tension  de  Toxygène. 

La  dissociation  de  l'oxyde  de  mercure  est  donc  normale  jus- 
qu'à une  certaine  température,  sauf  que  la  tension  atteinte  ne 
diminue  pas  par  le  refroidissement.  Passé  cette  température,  il 
n'y  a  pas  de  tension  maximum,  et  le  degré  de  décomposition  de 
Toxyde  est  fonction  du  temps.  Après  un  temps  assez  long,  cette 
décomposition  serait  totale.  Cette  température  est  située  vers 
400®. 

Sur  raetiirité  ehlmique  du  speetre;  par  J.-l¥.  DRAPER  (1). 

L'auteur,  continuant  ses  recherches  a\ec  un  actinomètre  à  mé- 
lange de  chlore  et  d'hydrogène,  arrive  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1*»  Le  premier  effet  de  la  lumière  est  une  dilatation  du  mé- 
lange ;  2»  Le  volume  de  celui-ci  reste  ensuite  stationnaire  ;  3^  Il 
diminue  par  la  formation  et  l'absorption  de  l'acide  chlorhydrique. 

Un  écran  de  chlore  est  très-actif  pour  arrêter  les  rayons  qui 
agissent  sur  le  mélange  sensible.  Un  écran  de  même  épaisseur 
et  formé  par  le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  est  moins  actif. 
L'hydrogène  n'augmente  pas  le  pouvoir  absoribant  du  chlore. 
Cette  conclusion  devrait,  semble-t-il,  être  confirmée  par  l'examen 
comparatif  de  la  transparence  actinique  d'un  mélange  à  volumes 
égaux  de  chlore  et  d'air. 


t/^O 


Sur  la  densité  de  sapeur  du  perehlorure  de  phosphore; 

par  M.  Ad.  WURTZ  (â). 

On  sait  que  la  densité  de  vapeur  du  perehlorure  de  phosphore 
présente  une  anomalie.  Prise  vers  330®,  elle  correspond  à  une 
condensation  en  quatre  volumes,  et,  prise  à  282*,  en  trois  volumes. 

(1)  American  Journal  of  Sciencef  (3),  v,  p.  91.  —  1873. 

(2)  Comptes  rendus j  t.  lxxvi,  p.  601.  —  10  mars  1873. 
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M.  Cahours  en  avait  conclu  que  la  densité  normale  du  perchlorure 
de  phosphore  est  celle  qui  répond  à  quatre  volumes,  que,  par 
conséquent,  elle  représente  une  combinaison  moléculaire  de  deux 
volumes  de  protochlorure  et  de  deux  volumes  de  chlore. 

Les  chiffres  obtenus  par  M.  Cahours  admettent  une  autre  inter- 
prétation :  la  densité  5,078  qu'il  a  trouvée  à  182**  et  qui  répond  à 
trois  volumes,  paraît  répondre  à  un  mélange  de  vapeur  normale 
(condensée  en  deux  volumes)  et  de  vapeur  dissociée  (occupant 
quatre  volumes).  Ce  phénomène  de  dissociation,  qui  commence  à 
une  température  voisine  du  point  d*ébullition  du  perchlorure  de 
phosphore,  s'accentue  à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  se 
complète  à  SSô». 

M.  Wurtz  a  cherché  à  ralentir  ou  à  empêcher  ce  phénomène. 
Il  a  d'abord  eu  recours  à  la  méthode  de  MM.  Wanklyn  et  Play- 
fair,  en  faisant  diffuser  de  la  vapeur  de  perchlorure  dans  l'air,  de 
manière  à  abaisser  la  température  de  volatilisation,  et,  par  consé- 
quent, à  diminuer  sa  dissociation.  L'opération  s'exécutait  dans  un 
ballon  placé  dans  un  bain  de  paraffine  ;  on  fermait  la  pointe  du 
ballon  dès  que  les  dernières  parcelles  de  perchlorure  avaient  dis- 
paru. Après  la  pesée  du  ballon,  il  s'agissait  de  mesurer  le  volume 
de  l'air  restant  dans  le  ballon,  ce  qui  a  été  fait  de  la  manière  ordi- 
naire. En  retranchant  le  volume  de  cet  air  ramené  à  0®  et  à  la 
pression  normale  du  volume  total  d'air  et  de  vapeur  de  perchlo- 
rure, on  obtenait  le  volume  de  la  vapeur  du  perchlorure,  et,  par 
conséquent,  sa  densité.  La  tension  de  cette  vapeur  était  égale  à 
la  pression  atmosphérique  diminuée  de  la  tension  de  l'air  restant 
dans  le  ballon. 

Les  expériences  ont  été  faites  aux  températures  de  145**,  137° 
et  129°;  la  pression  partielle  supportée  par  la  vapeur  diffusée 
s'est  trouvée  comprise,  dans  onze  expériences,  entre  les  limites 
extrêmes  148°^  et  391°^;  la  densité  de  cette  vapeur  variait  de 
6,70  à  6,118,  soit  environ  6,5  en  moyenne,  chiffre  situé  bien  plus 
près  de  7,217  (densité  calculée  pour  deux  volumes)  que  de  3,61 
(densité  calculée  pour  quatre  volumes).  Ces  résultats  semblent  in- 
diquer que  la  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore  rentre  dans  la 
règle  commune.  En  résumé  :  en  diminuant  la  pression  dans  une 
certaine  mesure,  on  abaisse  la  température  de  vaporisation  du 
perchlorure,  et  comme  la  chaleur  est  le  principal  agent  de  disso- 
ciation, on  empêche  en  partie  cette  dernière. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  M.  Wurtz  a  cherché  à  pré- 
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venu'  cette  dissociation  par  un  autre  moyen.  Ce  moyen  consistait 
à  faire  diffuser  la  vapeur  du  perchlorure  dans  un  espace  saturé 
d'un  des  produits  de  la  dissociation,  le  protochlorure  de  phos- 
phore. 

Une  petite  quantité  de  perchlorure  de  phosphore,  préalable- 
ment distillé  et  pulvérisé,  puis  chauffé  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique  sec,  était  introduit  dans  un  ballon  à  densité,  bien  des- 
séché et  tai»é;  on  y  ajoutait  ensuite  un  excès  de  protochlorure  de 
phosphore  purifié  par  plusieurs  distillations.  On  coupait  ensuite 
parle  milieu  la  pointe  effilée  du  ballon,  on  lavait  avec  soin  la  par- 
tie détachée  et  on  la  mettait  de  côté.  Le  ballon  était  ensuite 
chauffé  dans  un  bain  de  paraffine  contenu  dans  un  vase  de  verre, 
de  manière  à  pouvoir  bien  observer  Tintérieur  du  ballon.  Quand 
la  dernière  parcelle  de  perchlorure  était  volatilisée,  on  fermait  la 
pointe  du  tube.  Le  ballon  étant  refroidi  et  nettoyé,  on  le  pesait 
avec  la  portion  détachée  du  col. 

La  pesée  donnait  un  excès  de  poids  représentant  la  différence 
de  poids  du  ballon  rempli  de  vapeur  chaude  et  du  ballon  rempli 
d'air  froid.  Connaissant  la  capacité  du  ballon,  on  pouvait  donc 
calculer  le  poids  du  mélange  do  vapeurs  de  perchlorure  et  de  pro- 
tochlorure. Pour  apprécier  les  proportions  de  ces  deux  chlorures, 
on  analysait  le  cootenu  du  ballon.  Pour  cela,  on  y  faisait  entrer 
de  l'eau  bouillie  ;  on  avait  ainsi  une  solution  aqueuse  d'acide 
chlorhydrique,  d'acide  phosphoreux  et  d'acide  phosphorique,  dans 
laquelle  on  dosait  l'acide  chlorhydrique.  Connaissant  le  poids  total 
des  chlorures  et  la  quantité  de  chlore,  on  avait  les  éléments  né- 
cessaires pour  calculer  le  poids  de  chacun  des  chlorures,  et,  par 
conséquent,  le  volume  que  le  poids  de  protochlorure  occupait  dans 
le  mélange  de  vapeur,  le  volume  total  de  ce  mélange  étant  donné 
par  la  capacité  du  ballon. 

M.  Wurtz  réunit  dçins  un  tableau  toutes  les  données  relatives 
à  douze  expériences  faites  à  des  températures  variant  de  160°  à 
175®  environ.  Les  résultats  sont  résumés  comme  suit  : 

La  première  ligne  indique  la  densité  trouvée  pour  le  perchlo- 
rure ;  la  seconde,  la  pression  partielle  en  miUimètres  de  mercure 
que  supportait  la  vapeur  : 

I.       H.     III.    IV.     V.     VI.    VII.  VIIL  IX.    X.     X[.    XII. 
7,25  7,38  7,74  7,06  7,03  8,30  6,88  7,16  7,44  6,80  7,00  6,68 

Til  "sss  Tes  "27?  "343"  rîT  411  394  214  4i3  318  423 


Digitized  by 


Google 


454  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

Parmi  les  chiffres  obtenus,  sept  se  confondent  sensiblement 
avec  la  densité  théorique  7,27  ;  quatre  autres  s*en  rapprochent 
plus  ou  moins  ;  un  seul,  8,30^  montre  un  écart  notable  ;  cela  tient 
à  ce  qu'il  est  déduit  du  poids  de  Sd'^yb  de  vapeur  de  perchlorure, 
volume  peu  considérable  ;  la  moindre  erreur  d'analyse  a  dû  affecter 
considérablement  le  résultat.  C'est  là  le  côté  délicat  de  la  mé- 
thode, si  l'on  pense  que  la  différence  de  composition  du  proto- 
chlorure  et  du  perchlorure  se  traduit  par  une  différence  de  7,68  % 
dans  la  quantité  de  chlore. 

La  moyenne  des  résultats  est  exprimée  par  le  chiffre  7,226  (la 
théorie  exige  7,217).  On  est  autorisé  à  conclure  de  là  que  la  va- 
peur de  perchlorure  de  phosphore  présente  la  condensation  nor- 
male en  deux  volumes,  lorsqu'on  parvient  à  empêcher  sa  disso- 
ciation. 

Il  est  permis  de  tirer  de  ces  expériences  les  conclusions  sui- 
vantes : 

«  La  densité  de  vapeur  normale  de  perchlorure  de  phosphore 
est  celle  d'une  combinaison  atomique  non  dissociée.  Si  deux  vo- 
lumes de  vapeur  de  protochlorure  renferment  3  atomes  de  chlore 
pour  1  atome  de  phosphore,  deux  volumes  de  vapeur  de  perchlo- 
rure renferment  5  atomes  de  chlore  pour  1  atome  de  phosphore. 
Il  n'y  a  aucune  raison  d'admettre  que,  parmi  ces  5  atomes  de 
chlore,  2  soient  dans  un  autre  état  que  les  3  autres.  Tous  les  5 
sont  combinés  avec  1  atome  de  phosphore,  et  les  6  atomes  ainsi 
unis  forment  la  combinaison  atomique^  qui  est  le  perchlorure  de 
phosphore.  Si  donc,  dans  le  protochlorure,  combinaison  non  sa- 
turée, le  phosphore  ne  manifeste  que  3  atomicités,  comme  dans 
l'hydrogène  phosphore,  il  en  manifeste  5  dans  le  pei'chlorure; 
dans  ce  dernier,  le  phosphore  joue  le  rôle  d'un  élément  pentato- 
mique.  » 

CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  une  nouvelle  combinaison  ayant  la  composition  de  l'acide 
cyanhydriqne;  par  M.  O.  LANGE  (1). 

Ayant  cherché  à  fixer  une  molécule  d'acide  cyanhydrique  sur 
Tépichlorhydrine,  pour  obtenir  une  cyanochlorhydrine,  l'auteur 
est  arrivé  à  un  résultat  tout  à  fait  inattendu. 

(i)  Deustche  cbemische  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  99.  —  1873,  n©  8. 
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De  Tacide  cyanhydrique  anhydre  fut  enfermé  dans  des  tubes 
scellé  savec  de  répichlorhydrine,  puis  exposé  au  soleil.  Après 
trois  mois,  le  contenu  des  tubes  était  noir  et  solide.  On  arrive 
plus  rapidement  au  même  résultat  en  chauffant  les  tubes  à  40 
ou  60**,  mais  pas  plus  haut,  pendant  quinze  jours.  Le  contenu  des 
tubes,  dissous  dans  l'eau  et  agile  avec  de  Téther,  cède  à  celui-ci 
une  matière  cristallisable  dans  Téther,  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau 
en  cristaux  rouge  brun,  présentant  l'aspect  deTacide  cyanurique. 
L'auteur  l'a  obtenu  rarement  incolore,  aussi  les  analyses  n'ont- 
elles  pas  donné  des  résultats  constants.  Ceux-ci  se  rapprochent  de 
la  formule  CAzH. 

Les  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  surtout  à 
chaud,  peu  solubles  dansTéther.  Leur  solution  est  aqueuse  et  neu- 
tre ;  chauffée,  elle  laisse  déposer  des  flocons  ulmiques,  La  baryte  la 
décompose  en  donnant,  outre  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
de  baryum,  une  solution  qui,  privée  de  la  baryte  par  l'acide  car- 
bonique, fournit  un  corps  cristalUsable  qui  paraît  être  du  glyco- 
coUe  C2H»AzO«. 

La  formation  du  glycocoUe,  dans  ces  conditions,  conduit  à 
penser  que  le  nouveau  corps  représente  un  polymère  de  l'acide 
cyanhydrique. 

L'action  de  la  baryte  serait  alors 

G3H3A234.BaH202+H20=:G2H5Az02+G03Ba+2AzH3. 

Transformation  de  la  glycérine  en  acétone;  par  M.  O.  LAIVGE  (1). 

De  la  dichlorodibromacétone  cristallisée  (obtenue  par  l'action  du 
brome  sur  la  dichlorhydrine)  fut  chauffée  au-dessus  de  40®  avec 
de  l'eau  acidulée  et  de  la  grenaille  de  zinc.  Après  quelques 
semaines,  la  liqueur  fournit  à  la  distillation  un  liquide  bouillant 
vers  58®,  comme  l'acétone,  et  une  petite  quantité  d'un  autre  corps 
(passant  de  60  à  63°)  qui  est  probablement  du  bromure  d'isopro- 
pyle  produit  par  une  réaction  secondaire.  La  séparation  de  ces 
deux  corps,  dont  le  point  d'ébullition  est  si  voisin,  se  fait  facile- 
ment par  le  bisulfite. 

L'acide  iodhydrique  fournit  de  même  de  l'acétone. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  98.  —  1873,  n»  3. 
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ActioM  du  chloral  sur  l'aoétonltrlle,  par  M.  H.  HUEBNER  (1). 

M.  Baeyer  a  obtenu  une  combinaison  G  (C6H*)2H.CC1^  par  la 
réaction  du  chloral,  de  la  benzine  et  de  Tacide  sulfurique. 

L'acétonitrile  et  Jle  chloral  fournissent  une  combinaison  ana- 
logue, à  laquelle  MM.  Huebner  et  Schreiber  (2)  avaient  assigné 
une  formule  erronée. 

Elle  se  forme  d'après  les  équations  : 

2GH2.H.GAz+GHOGG13=H20+GH(GH2.GAz)2GC13. 
GH(GH2.GAz)2GG13+2H20=GH(GH2GOAzH2)2GG13. 

C'est  cette  amide  qui  est  le  corps  précédemment  décrit. 

Sur  les  dérivés  nltrés  de  la  série  gérasse  ;  par  MM.  V.  MEYER 
et  C.  VrURSTER  (3). 

Le  brome,  en  réagissant  sur  le  sodium-nitréthane,  donne  un 
dérivé  brome,  à  odeur  très -irritante.  Le  produit  brut  distille  entre 
100  et  160o  ;  les  premières  portions  sont  du  nithrétane;  celles  qui 
passent  de  140  à  160®  correspondent  par  leur  composition  à  un 
mélange  de  bromonitrétbane  et  de  dibromonitréthane ;  leur  sépa- 
ration complète  par  distillation  fractionnée  est  presque  impossible  ; 
cependant  le  premier  ne  peut  s'isoler  que  de  cette  manière,  en 
ne  recueillant  que  ce  qui  distille  de  145  à  148®.  Sa  composition 

(  Br 
répond  alors  sensiblement  à  la  formule  G*H4  ?  ^^q^  (les   chif- 
fres trouvés  pour  le  brome  sont  environ  de  1  y©  trop  forts). 

Le  monobromonitrétbane  fonctionne  comme  acide,  comme  le 
nitréthane  lui-même,  et  sa  constitution  peut  se  représenter  par 
(H 
GH^G  I  Br     II  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude  avec  éléva- 

(AzO* 
tion  de  température;  avec  la  soude  concentrée,  on  obtient  immé- 
diatement une  combinaison  cristalline  très-soluble.  Avec  l'am- 
moniaque alcoolique,  on  obtient  une  bouillie  cristalline. 
Tous  ces  sels  sont  assez  altérables  et  donnent  facilement  du 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  109.  —  1873,  n«  3. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  338. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  94.  —  1873,  n«  3.  —  Voy. 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xix,  p.  214  et  216. 
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chlorure  alcalin  ;  aussi  ne  peut-on  en  séparer  de  nouveau  le  bro- 
monitréthane  pur.  Le  produit  oléagineux  qui  se  sépare  renferme 
un  autre  corps,  probablement  du  nitralcool. 

(Br 
Le  dibromottitrétbane  CH^'ClBr  ne  peut   se  séparer  du  mé- 

(AzO* 
lange  primitif  par  distillation;  mais  on  peut  l'isoler  en  agitant  ce 
mélange  avec  de  la  potasse  :  le  dérivé  monobromé  s'y  dissout, 
tandis  que  le  dérivé  bibromé,  qui  ne  possède  plus  de  caractères 
acides,  comme  le  montre  sa  formule,  se  sépare  sôus  la  forme  d'une 
huile  dense  inaltérable  par  la  potasse  la  plus  concentrée.  Lavé  à 
Teau,  puisdesséché,ledibromonitréthane constitue  unehuiledense, 
liquide  et  mobile,  distillant  entièrement  de  162  à  164«  (non  cor- 
rigé). 

Sur  la  dextrine;  par  M.  C.  BARFOED  (1). 

L'auteur  fait  connaître  une  réaction  qui  permet  de  constater  la 
présence  d'unefaible  quantité  de  glucose  mélangé  à  de  la  dextrine. 
Une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  neutre  donne,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  et  au  bout  de  quelque  temps,  avec  une  solution  de 
glucose,  un  précipité  rouge  d'oxydule  de  cuivre.  Une  solution  de 
dextrine,  au  contraire,  reste  limpide  pendant  plusieurs  jours  dans 
les  mêmes  conditions.  A  Tébullition,  il  y  a  un  peu  de  réduction. 

Une  solution  du  même  acétate,  additionnée  d'un  peu  d'acide 
acétique,  donne  avec  le  glucose,  après  une  ébullition  peu  prolon- 
gée, un  précipité  rouge.  La  dextrine,  au  contraire,  ne  détermine 
pas  de  réduction. 

La  solution  doit  renfermer  une  partie  d'acétate  neutre  de  cuivre, 
15  parties  d'eau  ;  200*°  de  ce  liquide  sont  additionnés  de  5*^  d'acide 
acétique  à  38  centièmes. 

La  sensibilité  de  ce  réactif  est  telle  qu'on  parvient  à  constater 
la  présence  de  glucose  dans  un  mélange  n'en  renfermant  pas  plus 
d'un  millième  et  en  prenant  environ  un  décigramme  de  substance. 

En  faisant  quelques  expériences  sur  la  fermentation  de  la  dextrine 
pure,  l'auteur  a  constaté  qu'elle  peut  éprouver  la  fermentation 
alcoohque;  celle-ci  est  beaucoup  plus  lente  qu'avec  du  glucose, 
elle  est  accélérée  par  une  élévation  de  température  et  peut  se 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv^  série,  t.  vi,  p.  834.-1872. 
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prolonger  très-longtemps;  la  transformation  de  la  dextrine  en 
glucose  dans  le  mélange  en  fermentation  ne  peut  être  démontrée. 
On  peut  encore  reconnaître  le  glucose  au  moyen  du  même  réac- 
tif en  présence  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  de  lait,  ces  deux 
corps  se  comportant,  à  l'égard  du  réactif,  comme  la  dextrine. 
Toutefois  il  ne  faut  pas  que  la  solution  de  sucre  de  lait  soit  trop 
concentrée,  car  dans  ce  cas  elle  réduit  le  réactif  à  chaud  et  au  bout 
de  quelque  temps. 

Reeterehes  sur  les  acides  mnelqae  et  pyromuelque  % 
par  H.  H.  LIHPRICHT(l) 

Ce  mémoire  très-étendu  contient  un  ensemble  de  recherches  sur 
les  dérivés  de  l'acide  mucique,que  l'auteur  a  faites  en  partie  seul, 
en  pai*tie  avec  plusieurs  de  ses  élèves,  MM.  Marquardt,  Rohde, 
Delbrûck,  Lessing.  Ces  travaux  se  trouvant  déjà  consignés  par- 
tiellement dans  des  notices  préalables  (2),  nous  ne  rapporterons 
ici  que  les  faits  non  encore  publiés. 

Acide  mucique.  —  L'acide  dichloromuconique  C^H^Cl^O*,  pro- 
duit de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  muci- 
que, ne  fixe  pas  de  brome,  môme  à  100°;  à  140®  la  majeure  par- 
tie s'altère  profondément  en  donnant  des  gaz  et  d'autres  produits 
non  étudiés.  La  potasse  alcoolique  en  excès  le  dédouble  à  120^- 
200**  en  acides  oxalique  et  acétique  ;  au-dessous  de  cette  tempé- 
rature l'action  est  très-incomplète.  L'acide  G^H^O^,  produit  nor- 
mal,de  la  réaction,  subit  probablement,  sous  l'influence  de  l'eau, 
le  dédoublement  exprimé  par  l'équation  : 

G6H606+2H2Ô=2C2H402-f-G2H204 

L'amalgame  de  sodium  transforme  Tacide  dichloromuconique  en 
acide  bydromuconique  C^H^O*  (3)  et  finalement  en  acide  adJpique 
C®H*oO*.  Partant  de  cet  acide  bydromuconique,  on  a  préparé  la 
série  suivante  d'acides  : 

Ac.  hydromuconique C^H^O*. 

Ac.  bromhydromuconique G^H'^BrO*. 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  253. 

(2)  Balletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiii,  p.  527,  et  t.  xiv,  p.  261. 

(3)  L'auteur  appliqué  le  nom  d'acide  hydromuconique  à  l'acide  CSH^O*  que 
jusqu'à  présent  on  avait  désigné  sous  celui  d'acide  muconique  ;  il  résenre 
00  dernier  nom  à  Tacide  G^HôO*,  qui  se  trouve  décrit  plus  loin. 
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Ac.  dibromadipique. .  • G^HSBrîO*. 

Ac.  tribromadipique G^H'^Br^O*. 

Ac.  tétrabromadipique C^H^BrH)*. 

Ac.  adipique G6H*oo*. 

Ac.  oxhydromuconique G^H^s, 

Ac.  dioxyadipique G^H^OO®. 

Ac.  trioxyadipique G^HioQ''. 

Ces  composés  ont  déjà  été  décrits  antérieurement;  l'acide  dibr(â 
madipique  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite  ;  il  est  en 
aiguilles  fusibles  entre  115  et  120»,  et  fournit  l'acide  dioxyadi- 
pique, sous  l'influence  de  l'oxyde  d'argent. 

L'auteur  a  obtenu  un  acide  dibromadipique  qui  diffère  du  précé- 
dent, en  ajoutant  deux  atomes  de  brome  à  une  solution  concentrée 
et  légèrement  chaude  d'acide  hydromuconique  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable.  Après  vingt-quatre  heures,  la  presqpie  totalité 
du  brome  a  disparu  et  le  liquide  se  trouve  rempli  de  cristaux; 
lorsqu'on  a  employé  un  excès  de  brome,  le  produit  obtenu  est  le 
même,  seulement  l'eau  mère  contient  du  brome  libre.  Le  produit 
brome,  purifié  par  une  cristallisation  dans  l'eau  chaude,  forme  de 
petites  aiguilles  réunies  en  mamelons,  très-solubles  dans  l'eau 
chaude,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  vers  190*  et  se  décom- 
pose vivement  un  peu  au-dessus  ;  l'eau  l'attaque  vers  170®,  mais  ne 
donne  pas  de  réaction  nette. 

Cette  substance  possède  la  composition  de  l'acide  dibromadi- 
pique C^H*Br*0^;  son  sel  de  baryum  forme  une  masse  cristalline 
qui  retient  encore  de  l'eau  à  100«  et  renferme  C6H6Br«0*,Ba+H«0. 
L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  le  convertit  en  acide 
hydromuconique  ;  l'oxyde  d'argent  humide  donne  de  l'acide  muco- 
niqueC^H^O*.  On  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  à  une  solution  chaude 
d'acide  dibromadipique  jusqu'à  ce  que  le  premier  ne  se  transforme 
plus  en  bromure  ;  on  filtre,  on  débarrasse  au,  moyen  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  le  liquide  de  l'argent  qu'il  contient,  on  filtre  de  nou- 
veau et  l'on  évapore  au  bain-marie.  Lorsque  le  liquide  est  suffi- 
samment concentré,  il  laisse  déposer  de  grands  cristaux  incolores, 
clinorhombiques,  d'acide  muconiqpie,  qu'on  purifie  complètement 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau.  Cet  acide  est  très-so- 
luble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  fond  un  peu  au-dessus  de 
100»  (dans  quelques  cas,  on  a  obtenu  des  cristaux  fusibles  à  125o). 
Au-dessus  de  cette  température,  il  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  subit  une  décomposition  profonde. 
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L'acide  muconique  est  monobasique;  le  sel  de  baryum 
(C®H*0*)'Ba  forme  des  cristaux  mamelonnés  qui  retiennent  en- 
core 4  mol.  d*eau  à  lOO®.  Le  sel  de  sodium  ne  cristallise  pas;  Ta- 
cide  exige  15,9  Yo^^©  sodium  pour  la  neutralisation  (cale.  16,2  Vo)* 
La  solution  du  sel  ammoniacal  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  cuivre, 
mais  il  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc,caséeux, 
noircissant  bientôt.  Le  brome  n*agit  que  très-lentement  sur  la  so- 
lution aqueuse  de  Tacide.  Chauffé  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  donne 
les  acides  carbonique,  acétique  et  succinique  et  un  quatrième 
acide  incristallisable  qui  paraît  renfermer  C**H®0*.  Ces  transfor- 
mations sont  expliquées  par  les  équations  suivantes  : 

G6H604-f.2H20=G2H*02-f-G*H«0*  et  G6H604-i-H20=G02-H:i5H8O3. 

II.  Acide  pyromucique.  —  Cet  acide  s'obtient  très-facilement  à 
l'état  de  pureté  par  la  distillation  de  l'acide  mucique,  mais  le  ren- 
dement est  trop  faible.  L'auteur  a  donc  cherché  un  autre  procédé 
et  s'est  arrêté  à  l'oxydation  du  furfurol,  qui  n'est  autre  que  l'al- 
déhyde pyromucique.  Cette  oxydation  peut  se  faire  avec  l'oxyde 
d'argent,  mais  le  rendement  en  acide  pyromucique  n'atteint  que 
14  %  du  furfurol  employé  ;  il  est  beaucoup  plus  avantageux  de 
traiter  ce  corps  par  portions  de  25  grammes  par  son  volume  d'une 
solution  de  potasse  d'une  concentration  telle  que  l'action  commence 
immédiatement,  sans  cependant  devenir  trop  énergiqpie.  Après 
peu  de  temps,  le  liquide  laisse  déjà  déposer  des  cristaux  de  pyro- 
mucate  de  potassium;  quand  il  est  parfaitement  froid,  on  agite  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'éther,  qui  s'empare  d'une  certaine 
quantité  de  furfurol  non  attaqué  et  de  l'alcool  furfurolique 
C^^H^O*  (?)  formé  en  même  temps  que  l'acide  pyromucique.  Les 
cristaux  du  sel  de  potassium  sont  ensuite  séparés  par  filtration, 
dissous  dans  peu  d'eau,  et  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique. 
Après  vingt-quatre  heures,  l'acide  pyromucique  a  cristallisé;  on 
le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  bouillante  en 
ajoutant  du  charbon  animal.  La  solution  acide  en  contient  encore 
en  dissolution  qu'on  enlève  en  agitant  avec  de  l'éther.  On  obtient 
ainsi  en  acide  pyromucique  33  ^/q  du  furfurol  employé. 

L'acide  iodhydrique  transforme  l'acide  pyi'omucique  à  140»  en 
une  masse  noire  goudronneuse.  L'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  est  très-complexe  et  donne  des  produits  passant 
de  175  à  250o  et  au-dessus,  que  l'auteur  n'a  pas  étudiés. 
.  L'acide  pyromucique,  soumis  à  la  distillation  avec  les  bases  for- 
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les,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  un  corps  C*H40  très- 
volatil,  que  Fauteur  nomme  tétraphénol  :  C»H*0»=CO«+C*H*0. 
Cette  substance  se  trouve  déjà  décrite  dans  ce  recueil  (1870, 
t.  XIII,  p.  527);  nous  ajouterons  que  le  sodium,  en  présence  de 
Taclde  carbonique,  n'agit  pas  sur  elle;  qu'elle  n'est  pas  altérée  en 
solution  alcoolique  par  Tamalgame  de  sodium  et  que  les  bisulfites 
alcalins  ne  s'y  combinent  pas.  Les  acides  la  convertissent  avec 
une  extrême  énergie  en  rouge  de  pyrol  ;  cette  polymérisation  est 
accompagnée  d'une  élimination  d'eau,  et  le  produit  formé  renferme 

Ci«H*oO*  =3C*H*0  — H«0. 

Les  agents  oxydants  (oxyde  puce  de  plomb  ou  bichromate  de 
potassium  et  acide  sulfurique)  fournissent  avec  l'acide  pyromu- 
cique  des  produits  analogues  à  ceux  que  donne  le  brome  en 
présence  de  l'eau. 

Le  brome  agit  déjà  à  la  température  ordinaire  sur  l'acide  pyro- 
mucique  :  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,il  se  sépare  en  quan- 
tité variable  une  huile  insoluble  et  il  se  forme  plusieurs  substances 
renfermant  G^.  La  proportion  de  ces  substances  varie  beaucoup, 
et  quoique  l'auteur  ait  beaucoup  changé  les  conditions  de  l'expé- 
rience, il  n'est  pas  arrivé  à  préciser  les  circonstances  dans  les- 
quelles l'un  ou  l'autre  se  forme  principalement;  1  molécule  d'acide 
exige  4  atomes  de  brome;  lorsqu'on  emploie  moins  de  brome,  il 
reste  de  l'acide  pyromucique  non  décomposé;  avec  plus  de  brome 
le  liquide  reste  coloré  longtemps  en  jaune,  et  le  brome  libre  ne 
disparaît  qu'à  chaud. 

La  solution  résultant  de  l'action  du  brome  sur  l'acide  contient, 
dans  la  plupart  des  cas,  le  composé  C*H*03,  formé  d'après  l'équa- 
tion : 

G5H4034.2H20+2Br2=:C*H*03+COH-4HBr. 
Mais  ce  corps  étant  très-altérable,  son  extraction  présente  quel- 
ques difficultés.  On  agite  le  liquide  aqueux  (non  évaporé)  avec  de 
Téther,  on  chasse  ce  dissolvant  par  la  distillation  et  l'on  expose  le 
résidu  à  l'air  sec;  ou  bien  on  précipite  tout  l'acide  bromhy- 
drique  par  l'oxyde  d'argent;  on  débarrasse  par  l'hydrogène  sul- 
furé le  liquide  de  l'argent  qu'il  contient,  on  l'épuisé  à  plusieurs 
reprises  par  l'éther,  et  l'on  distille  ce  dernier  ;  enfin,  on  peut  éva- 
porer directement  le  liquide  exempt  d'acide  bromhydrique;  mais, 
pendant  l'opération,  une  partie  de  la  substance  se  décompose  et  le 
produit  brunit.  Dans  tous  les  cas,  on  obtient  un  résidu  sirupeux  qui 
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se  remplit  de  cristaux  lorsqu'on  l'expose  pendant  huit  à  quinze  jours 
dans  Tair  sec;  ces  cristaux,  purifiés  par  lavage  avec  peu  d'eau,  par 
compression,  par  deux  cristallisations  dans  Teau  (par  évaporation 
lente)  renferment  C*H*03.  Ce  composé  est  blanc,  acide,  très-soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  ne  forme  pas  de  cristaux  distincts. 
Il  paraît  fondre  à  une  température  Irès-peu  élevée,  mais  on  n'a  pu 
déterminer  son  point  de  fusion:  déjà  au-dessous  de  100<',  il  se  co- 
lore en  brun  et  se  décompose.  Les  alcalis  le  colorent  en  jaune. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  à  la  solution  aqueuse,  elle 
reste  incolore  jusqu'au  point  de  neutralisation;  le  moindre  excès 
de  baryte  la  colore  immédiatement  en  jaune,  en  même  temps  qu'il 
se  forme  un  précipité  jaunâtre  soluble  dans  les  acides  et  repréci- 
,  pitable  par  l'ammoniaque.  L'addition  d*alcool  à  la  solution  saturée 
par  le  baryte,  mais  encore  légèrement  acide,  produit  un  précipité 
blanc  qui,  séché  dans  le  vide  et  à  lOO,  renferme  (C*H^03)9Ba  ; 
on  obtient  le  même  sel  en  faisant  bouillir  la  substance  avec  un 
excès  d'eau  de  baryte  et  lavant  avec  de  l'eau  à  l'abri  de  l'acide  car- 
bonique. Le  selbarytique,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne 
de  nouveau  le  corps  G^H^O^.  L'acétate  de  plomb  produit  dans  sa 
solution  aqueuse  un  précipité  blanc,  soluble  à  chaud.  Ce  composé 
paraît  être  l'aldéhyde  de  l'acide  fumarique  ;  il  réduit  le  nitrate 
d'argent  légèrement  ammoniacal  et  fixe  l'hydrogène  naissant, 
mais  en  éliminant  de  l'eau  ;  l'auteur  a  obtenu  dans  une  expérience 
un  produit  très-soluble  et  difficilement  cristallisable,  de  la  formule  : 

G8Hioô5=2G4H403+2H2— H20. 
Dans  une  autre  expérience,  il  a  obtenu  un  produit  analogue  par 
ses  caractères  physiques,  mais  renfermant  : 

C'*H602=G4H403+2H2— H20. 

Ces  deux  substances  ne  précipitent  plus  par  l'eau  de  baryte. 
Le  corps  C^H^O^,  en  solution  éthérée,  donne  avec  l'ammoniaque 
un  précipité  brun,  très-soluble  dans  l'alcool  faible  et  dans  l'eau; 
il  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites. 

Dans  certains  cas,  l'auteur  n'est  pas  parvenu  à  préparer  le 
composé  C*H*0^  ;  il  a  obtenu  alors  un  sirop  épais,  qui  se  colorait 
bien  en  jaune  par  l'eau  de  baryte,  mais  d'où  il  n'a  pas  pu  extraire 
un  corps  cristallisé. 

Lorsqu'on  évapore  directement  la  solution  résultant  de  l'action 
du  brome  sur  l'acide  pyromucique,  on  obtient  des  croûtes  cristal- 
lines d'acide  fumarique  C*H*0*  (identique  avec  l'acide  ordinaire). 
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L'eau  mère  ne  donne  par  Févaporation  que  des  produits  gou- 
dronneux, mais  peut  être  utilisée  avantageusement  pour  la  prépa- 
ration de  Tacide  mucobromique  C^H*Br*0*. 

Dans  une  expérience,  Fauteur  est  arrivé  à  un  tout  autre  résul- 
tat ;  il  a  ajouté  4  atomes  de  brome  à  1  molécule  d'acide  pyromuci- 
que  délayé  dans  son  volume  d'eauet  refroidi.  Le  brome  a  dispai*u 
rapidement,et  après  quelques  instants  la  masse  s'est  échauffée;  àce 
moment,  on  a  refroidi  brusquement  avec  deFeau  glacée:  le  liquide 
s'est  pris  en  une  masse  de  cristaux  blancs.  Ce  corpsest  volatil  et 
peut  être  purifié  par  distillation  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Il 
forme  des  aiguilles  groupées  en  barbes  de  plume,  d'une  odeur 
camphrée,  fusibles  à  84''.  Il  est  insoluble  dans  Feau,  même  bouil- 
lante, mais  se  dissout  aisément  dans  Falcool  et  dans  Félher.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  C^H^BrO*  : 

C«H4034-H20+2Br2=C4H3Br02-|-GOM-8HBr. 

La  potasse  alcoolique  à  180*  ne  Fattaque.pas. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  Falcool,  lui  enlève  faci- 
lement Fhydrogène,  et  donne  un  liquide  incolore,  plus  lourd  que 
l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble,  très-volatil,  d'une  odeur  de 
benzine.  Ce  corps,  renfermant  C*H*0*,  n'est  attaqué  ni  par  le  so- 
dium, ni  par  Facide  chlorhydrique,  ni  par  les  alcalis;  il  ne  se 
combine  pas  non  plus  aux  bisulfites  alcalins. 

Le  seul  produit  que  donne  Facide  pyromucique,  avec  un  excès 
de  brome  en  vase  ouvert,  est  Facide  mucobromique  C*H*Br*03, 
qui  n'est  autre  qu'un  produit  de  substitution  bibromé  du  dérivé 
C*H*03  décrit  plus  haut  (on  ne  connaît  pas  encore  le  produit  mo- 
nobromé). 

L'acide  mucobromique,  chauffé  avec  6  atomes  de  brome  et  de 
l'eau  en  vase  clos  à  120-130®,  donne  de  l'acide  carbonique,  de  Fa- 
cide tétrabromobutyrique  i^)  C*H*Br*0*,  de  l'acide  dibromofu- 
mariqae(1)  C^H^Br^O*, de  Vhydrure  (Téthylepenta-ei hexabromé. 
Lorsqu'on  emploie  moins  de  6  atomes  de  brome,  une  partie  de  Fa- 
cide reste  inattaquée;  après  trois  à  quatre  heures  de  chauffe,  le 
brome  a  disparu,  et,à  l'ouverture  des  tubes,on  constate  un  déga- 
gement considérable  d'acide  carbonique.  La  solution  aqueuse, 
séparée  de  l'huile  insoluble  bromée,  fournit  par  Févaporation 
d'abord  des  lamelles  peu  solubles  et  ensuite  des  mamelons. 

Ces  derniers  sont  difficiles  à  obtenir  à  Fétat  de  pureté;  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  ils  fondaient  de 
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108o  à  120«.  A  l'analyse,  ils  donnent  des  chiffres  intermédiaires 
entre  Tacide  dibromofumarique  C*H«Br*0*  et  son  anhydride 
C*Br*0^.  Chauffés  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  à  100-105*, 
ils  fournissent  un  sublimé  d'aiguilles  blanches,  très-volatiles  et 
fusibles  entre  95<>  et  120'»  ;  ce  corps  offre  la  composition  de  Vanhy- 
dride  C*Br«0». 

Cet  anhydride  attire  peu  à  peu  l'humidité  de  l'air;  sa  solution 
dans  l'eau  de  baryte,  faite  en  évitant  toute  élévation  de  tempéra- 
ture, laisse  déposer  par  l'évaporation  des  tables  incolores.  Ce  sel 
barytique  renferme,  après  dessiccation  dans  le  vide,  C*Br*0*.Ba 
+  2H*0.  L'eau  mère  des  cristaux,  précipitée  par  l'alcool,  donne 
un  sel  de  baryum  lamelleux,  ne  contenant  qu'une  molécule  d'eau 
de  cristalUsation,  qui  se  dégage  à  100°. 

La  solution  de  l'acide  dibromofumarique  précipite  par  le  ni- 
trate d'argent  et  l'acétate  de  plomb;  ce  dernier  précipité  est  so- 
luble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'acide  décrit  ici  est  isomérique  avec  l'acide  dibromomaléique 
de  Kekulé. 

Les  lamelles  peu  solubles,  mentionnées  plus  haut,  se  dissolvent 
dans  l'eau  chaude  et  cristallisent  de  nouveau  après  quelques  jours 
en  belles  tables  clinorhombiques,  fusibles  à  115°.  Ce  corps  est 
acide  et  possède  la  composition  de  l'acide  tétrabromobuiyrique 
C*H*Br40*.  Le  nitrate  d'argent  précipite  tout  de  suite  du  bro- 
mure d'argent  dans  la  solution  ammoniacale  de  l'acide. 

L'huile  insoluble  qui  se  forme  dans  l'action  de  2  atomes  de 
brome  sur  1  molécule  d'acide  mucobromique  ne  tarde  généra- 
lement pas  à  se  solidifier  ;  la  masse  solide,  purifiée  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool,  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  50-52**,  de  la  formule  de  Véthane  pentabromé  C*HBr*^  ; 
la  potasse  alcoolique  le  transforme  en  éthylène  perbromé,  fusible 
à50«. 

Lorsqu'on  emploie  6  atomes  de  brome  pour  1  molécule  d'acide 
mucobromique,  l'huile  insoluble  se  fige  très-vite  et  fournit  des 
prismes  incolores,  qui  se  décomposent  vers  200-210°,  sans  fondre; 
ce  corps  n'est  autre  que  Véthane  perchloré,  C^Br^  de  M.  Reboul. 

Acide  isopyromucique. — Cet  acide,  isomère  de  l'acide  pyromu- 
cique,  se  produit  en  même  temps  que  celui-ci  dans  la  distillation 
de  l'acide  mucique.  Comme  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  son 
isomère  et  qu'il  ne  décompose  les  carbonates  que  très-lentement, 
on  peut  le  préparer  en  traitant  l'acide  pyromucique  brut  par  peu 
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d'eau,  ou  par  du  carbonate  de  baryum.  L'acide  isopyromucique, 
pestant  libre  dans  le  liquide,  en  est  enlevé  par  Téther  et  purifié 
par  cristallisations  lentes  dans  Teau,  ou  plus  avantageusement 
par  une  sublimation  à  100®  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

L'acide  isopyromucique  G^H^O^  forme  alors  de  petites  lamelles 
blanches  qui  se  colorent  en  jaune  à  Tair  et  qui  se  ramollissent 
vers  70®,  mais  qui  ne  fondent  complètement  qu'à  82®.  Il  est  extrê- 
mement soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Féther  ;  les  alcalis  le  bru- 
nissent; l'eau  baryte  en  excès  produit  un  précipité  volumineux;  à 
chaud,  la  solution  se  colore  en  rouge  intense.  L'acide  isopyromu- 
cique est  monobasique  ;  le  sel  de  baryum  renferme  (C^H303)2Ba, 
et  le  sel  de  plomb  (C^H^O^l^Pb-l-H^O;  ce  dernier  constitue  un 
précipité  cristallin,  peu  soluble,  qui  noircit  à  150°.  Le  sel  d'ar- 
gent  forme  un  précipité  blanc,  noircissant  immédiatement;  le 
chlorure  ferrique  colore  la  solution  de  l'acide  libre  en  un  vert  in- 
tense qui  passe  au  rouge  brun  par  TébuUition. 

Le  brome  est  vite  absorbé  par  une  solution  d'acide  isopyromu- 
cique; il  se  sépare  d'abord  une  huile,  puis  des  lamelles  cristal- 
lines jaunâtres;  le  liquide  contient  enfin  de  l'acide  mucobromique. 

Alcool  turf urolique, — Cette  substance  se  forme  en  même  temps 
que  l'acide  pyromucique  dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  furfurol  ;  il  est  contenu  dans  la  solution  éthérée  qu'on  obtient 
dans  la  préparation  de  l'acide  pyromucique  (V.  plus  haut). 

On  chasse  l'éther  par  la  distillation,  on  ajoute  de  l'eau  au  ré- 
sidu, l'on  distille  à  feu  nu  aussi  longtemps  qu'il  passe  du  fur- 
furol non  attaqué,  et  l'on  concentre  le  résidu  au  bain-marie. 

L'alcool  furfurolique  C^H^O  (?)  ne  peut  être  distillé  ;  à  chaque 
distillation,  la  plus  grande  partie  se  résinifle'  et  il  passe  de  l'eau 
qui  entraîne  une  certaine  quantité  d'alcool  non  décomposé.  Une 
fois,  on  a  obtenu  un  liquide  incolore  passant  entre  170  et  180% 
dont  la  composition  se  rapprochait  de  celle  exigée  par  la  formule 
C5H602.  Ce  liquide  se  colorait  bientôc  en  vert  et  finissait  par  se 
transformer  en  une  masse  visqueuse.  Il  était  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  et  dans  20  p.  d'eau;  les  acides  le  décomposaient  avec 
une  extrême  énergie,  en  le  transformant  en  rouge  de  pyrol. 

L'auteur  a,  en  outre,  analysé  différents  produits  dont  la  compo- 
sition se  rapprochait  de  celle  de  Thydrate  3C«H«0*,2H«0.  L'al- 
cool furfurolique,  chauffé  doucement  avec  de  la  potasse  en  poudre, 
se  décompose  violemment  en  donnant  les  acides  formique,  acétique 
et  succinique. 

NOUV.   flÉR.,  T.  XIX.   1873.   —  soc.   CHIM.  30 
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Sur  les  produits  nltrés  des  aeldes  dlhromo-phénolsulfonlqnes  ; 
par  BUH.  H.-E-ARMSTRONG  et  Fred.  D.  BRO\¥N  (1). 

Vacide  phénolsulfoniqae  a  été  obtenu  en  chauffant  pendant 
15  heures  à  100°,  poids  égaux  de  phénol  et  d'acide  sulfurique 
ordinaire.  On  a  tranformé  par  cette  action  prolongée  de  la  cha- 
leur l'acide  métay  en  acide  joarâ-sulfonique. 

On  a  purifié  le  sel  de  potassium  par  cristallisation  et  on  a 
ajouté  du  brome  (Br*)  dans  la  solution  maintenue  froide  de  ce 
sel,  en  agitant  continuellement.  La  liqueur  contient  du  dibromo- 
phénol-parasulfonate  de  potassium  qui  cristallise  en  très-fines 
aiguilles  et  qu'on  peut  obtenir  en  plus  gros  cristaux  en  chauffant 
la  solution,  puis  en  la  laissant  refroidir.  Si  la  liqueur  s'échauffe 
pendant  l'addition  du  brome,  il  se  forme  un  corps  insoluble  dans 
l'eau,  le  tribromophénorQ.v\sXQW\sdJi\,  dans  l'alcool  aqueux'  en 
belles  aiguilles  fusibles  à  95**.  On  a  analysé  |le  dibromopbénol- 
parasulfonate  de  baryum  (C«H2Br«0HS03)«  Ba+2H«0  et  celui 
de  sodium 

C6H»Br2OHSO3Na+2H20. 
Le  premier  s'obtient  en  fines  aiguilles  en  ajoutant  BaCl*  au  sel 
de  potasse.  Le  second  a  été  formé  par  l'action  du  brome  sur  le 
phénolparasulfonate  de  sodium  :  aiguilles  soyeuses  très-solubles 
dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  dibromophénolparasulfonate  de  sodium  ou  de  potassium, 
tel  qu'il  résulte  de  l'action  du  brome,a  été  évaporé  à  sec  et  projeté 
par  petites  portions  dans  l'acide  nitrique  (D  =  1,36)  maintenu  à 
zéro.  On  a  obtenu  ainsi,  presque  sans  dégagement  de  brome,  des 
produits  nitrés  peu  solubles  qu'on  a  séparés  par  dissolution  dans 
le  carbonate  de  potassium  et  cristallisation  fractionnée  : 

1®  Principal  produit,  dibromonitrophénol  fusible  à  132°  (non 
corrigé),  (a)  mêlé  de  traces  d'un  corps  isomérique,  (c)  fondant  ô 
117,5;  —2^ bromodinitrophénolj  fusible  à  117o(i) ;  —  3« bromoni- 
trophénolsulfonate  de  potassium  (d).  Si  la  réaction  s'effectue  à 
une  plus  haute  température,  il  y  a  dégagement  de  brome;  il  se 
forme  relativement  plus  du  corps  (i&),maisla  réaction  est  encore  la 
même. 

a)  Dibromonitrophénol  C6H2Br2(AzO*)OH.  Il  fond  à  132*  et  se 
décompose  à  cette  température  avec  émission  debioxyde  d'azote  : 

(1)  Journal  oftbe  Chemical  Society,  t.  x,  p.  857.  —  1872. 
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il  paraît  identique  au  corps  obtenu  par  Brunck  par  Faction  du 
brome  sur  Forthonitrophénol,  malgré  le  point  de  fusion  (141®) 
donné  par  cet  auteur,  qui  indique  Texistence  de  deux  sels  de  po- 
tassium :  l'un,  anhydre,  en  aiguilles  orange  ;  Tautre,  en  lames 
jaune  pâld  avec  2H*0. 

b)  Dinitrobromopbéttol  C»H«Br.  (AzO«)«.OH.  H  fond  à  117«; 
il  est  peu  sohible  dans  Teau  bouillanle  et  s'en  sépare  en  fines 
aiguilles  presque  incolores.  On  a  analysé  le  sel  de  potassium 
C«H*Br  (AzO*)*OK  +H«0.  Aiguilles  minces  d'un  jaune  brillant, 
assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solublesà  froid. 

Sel  de  baryum  (CWBr  (AzO«)«0)«Ba+)4  à  5H«0.  Petites  ai- 
guilles  courtes,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  d'une  couleur 
orange  plus  ou  moins  foncé,  selon  la  concentration  et  la  tempé- 
rature où  s'est  effectuée  la  cristallisation.  Ces  différences  cor- 
respondent à  des  quantités  différentes  d'eau. 

Le  sel  de  caleium  (G«H«Br(AzO«)«0)*Ca  +  7  et  8H«0.  Lesd 
à  7HK)  se  sépare^  par  le  refroidissement  de  la  solution  concentrée 
et  bouillante,  en  lames  rhombiques  d'une  couleur  orange  foncé. 
Les  eaux  mères  donnent  des  aiguilles  courtes  et  jaunes  renfer- 
mant 8H^.  Les  cristaux  à  7H^  se  transforment  d'eux-mêmes 
en  cristaux  à  8H^0  quand  on  les  laisse  dans  leur  eau  mère. 

Le  dinitrobromophénol  obtenu  par  Laurent,  à  l'aide  du  brome  et 
du  dinitrophénol  ordinaire,  est  identique  avec  celui  décrit  par 
l'auteur. 

c).  DibromoDitropbéaolCm^BvKhzOKOYi,  fusible  à  117%5.  Il 
a  été  formé  sans  doute  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  une 
petite  quantité  de  dibromophénol-izié/âsulfonate  de  potassium.  Il 
est  identique  avec  le  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le 
dibromophénol  ordinaire. 

d)  C«H«Br(AzO«)OH(S03H)  Le  sel  monopotassique  de  cet 
acide  est  en  aiguilles  jaunes,  minces  et  soyeuses,  très-solubles 
dans  l'eau  ohaude,  assez  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  dipo- 
tassique  est  très-soluble  même  à  froid. 

On  a  obtenu  une  fois  dans  la  même  réaction  un  acide  isomé- 
rique  avec  celui-ci,  et  dont  le  sel  de  potasse,  très-peu  soluble 
dans  l'alcool,  est  presque  entièrement  soluble  dans  l'eau  chaude.Il 
provient  sans  doute  de  quelque  impureté. 
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Action  du  sodlmn  sur  l'anUinei  par  H.  H.-E.-ARMSTRONG  (1). 

MM.  Merz  et  Weîth  ont  annoncé  que  le  sodium  est  sans  action 
sur  l'aniline.  Ceci  est  vrai  pour  des  températures  situées  au- 
dessous  du  point  d*ébullition  deTaniline.  Mais  si  Ton  chauffe  vers 
200®  en  tubes  scellés,  il  y  a  mise  en  liberté  d'hydrogène  et  for- 
mation d'une  substance  résineuse  qui  paraît  être  un  mélange  de 
C^H^.NaH.  Az  et  de  C^H^.Na^Az.  Ce  produit  se  colore  à  l'air  et  est 
décomposé  par  l'eau  en  donnant  de  la  soude  et  de  Taniline. 

Avec  la  méthylaniline,  l'action  du  sodium  n'est  que  partielle 
à  250®  et  avec  réthylaniline,il  n'y  en  a  pas  encore  à  300°. 

L'action  simultanée  de  l'acide  carbonique  et  du  potassium  sur 
l'aniline  donne  lieu  à  du  carbonate  potassique  et  à  de  la  diphé- 
nylurée,  mais  seulement  en  faible  quantité. 

AeClon  du  brome  et  de  l'acide  nitrique  sar  l'acide  bromophénol- 
disulfoniqnef  par  H.  H.-E.  ARUSTRONG  (S). 

Le  phénoldisulfonate  potassique,  préparé  par  la  méthode  de 
MM.  Engelhardt  et  Latschinoff,  a  été  dissous  dans  l'eau  froide  et 
traité  par  le  brome  en  proportion  requise  pour  former  un  dérivé 
monobromé.  On  a  eu  des  cristaux  aciculaires  très-solubles  dans 
l'eau  chaude,  assez  solubles  dans  l'eau  froide  de  bromophénol- 
disulf ouate  de  potassium.  Ces  cristaux  tombent  à  l'air  en  une 
poudre  blanche.  Si  on  les  projette  dans  de  l'acide  nitrique  refroidi 
(D  =1,36),  on  obtient  un  bromonitrophéDolidentiqae  avec  celui 
résultant  de  l'action  du  brome  sur  le  dinitrophénol.  Avec  de  l'acide 
moins  concentré,on  obtientune  forte  quantité  de  bromonitropbénol' 
sulfonate  de  potassium  sans  doute  isomérique  avec  les  sels  a  et  p, 
et  auquel  l'auteur  assigne  provisoirement  le  préfixe  y.  On  enlève 
l'excès  d'acide  par  un  lavage  à  l'eau  froide,  on  dissout  dans  l'eau 
chaude  pour  séparer  le  bromonitrophénol,  et  on  obtient  par  cris- 
tallisation des  aiguilles  jaunes,  contenant  sans  doute  une  molécule 
d'eau  :  C^HaBr.AzOa.SQSK+H^O. 

On  a  toujours  obtenu,  dans  la  réaction  qui  donne  naissance  aux 
produits  nitrés,  du  dibromonitropbénol  (fusible  à  117^,5).  Il  pa- 
raissait donc  probable  que  le  bromonitrophénol-disulfonate  était 

(1)  Chemical  NewSj  t.  xxvii,  p.  81» 

(2)  JourDal  of  thc  Chemical  Society,  t.  x,  p.  865.  —  1872. 
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converti  par  une  action  plus  avancée  dnhromeendibroDiopbénoI' 
sulfonate.  Cette  supposition  a  été  vérifiée  par  rexpérience.  Une 
solution  de  bromophénol-disulfonate  a  été  additionnée  de  broitie 
(Br*)  ;  on  a  séparé  les  cristaux  de  tribromophénol,  puis  on  a  éva- 
poré à  sec*  Le  résidu  a  été  traité  par  l'acide  nitrique.  Il  se  forme 
ainsi  du  dibromonitropbénol  (fus.  H7",5)  aviec  un  peu  de  dini- 
trobromopbénol  (îus,  Hl^),    . 

MM.  Armstrong  et  Brown,  ayant  fait  voir  que  le  dibrdmonitro- 
phénol  fusible  à  H7®,5  est  le  produit  nitré  de  Tacide  dibromophé- 
nol-mé/asulfonique ,  il  s'ensuit  que  l'acide  bromophénol-disul- 
fonique  est  converti  par  l'action  du  brome  en  acide  dibromophé- 
nolmé/asulfonique  et  que  le  sel  y  cité  plus  haut  est  un  dérivé 
phénol^722e^asulfonique. 

L'auteur  rappelle  plusieurs  cas  semblables  de  formation  d'iso- 
mères, et  est  disposé  à  penser  que  «  si  un  composé  C,  capable 
d'être  dérivé  de  chacun  des  deux  isomères  A  et  B,  est  reconverti 
par  une  réaction  inverse  en  un  de  ces  isomères,  cet  isomère  sera 
le  corps  A,  si  A  est  un  corps  de  l'or^Ao-série  ou  de  la  zne^a-série, 
B  étant  dans  ce  dernier  cas  de  la  joara- série.  Dans  tous  les  cas, 
c'est  la  transformation  qui  exige  le  moins  de  force  qui  se  produit.» 

Sar  la  formation  des  aeldes  nltrophénol-snlfoiiiqiies  sabstltués  $ 
par  HM.  H.-E.  ARUSTBONG  et  Fred.-D.  BROWN  (1). 

On  a  fait  réagir  l'iode,  en  présence  de  l'oxyde  mercurique  des- 
tiné à  absorber  l'acide  iodhydrique ,  sur  une  solution  alcoolique 
d'acide  nitrophénol-sulfonique.  Il  s'est  formé  un  acide  iodonitro- 
phénol-sulfonique 

2G6H3.Az020H.S03H+2I2+HgO= 
2G6H2I.Az02.0H.S03HH-Hgl2+H20 

dont  le  sel  de  potassium,  qu'on  obtient  en  traitant  le  liquide  filtré 
par  le  carbonate  de  potassium,  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude, 
très-peu  dans  l'eau  froide, et  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées 
ensemble,  d'un  jaune  pâle.  La  solution  de  ce  sel  décompose  le 
carbonate  de  potassium  avec  effervescence;  il  se  forme  un  sel  dipo- 
tassique  qui  cristallise  en  prismes  rhombiques,  anhydres,  d'un 
rouge  foncé.  On  a  obtenu  le  sel  monobarytique  par  double  décom- 
position, en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  efflorescentes  et  conte- 
nant 4H«0. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  x,  p.  869.  >-  1872. 
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La  réaction  deTiode  sur  Tacide  nitrophéixd-sulfonique  est  for- 
tement modifiée  dans  sa  rapidité  et  môme  un  peu  dans  ses  pro- 
duits par  remploi  de  la  solution  aqueuse, 

8«r  la  traM8f«rauitioii  d«  la  métaiiltraiilliBe  en  phéiiyltee-dla- 
mteei  par  m.  Th.  ZlNGKB  «t  F.  SHWTENIS  (1). 

En  réduisant  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  la  nitraniline 
fusible  à  66*,  qui  correspond  à  la  benzine  bromonitrée  fusible  à 
88*  (2) ,  les  auteurs  ont  obtenu  la  phénylène^diamine  de  Griess. 
Elle  fond  à09«,  se  sublime  en  petites  tables  brillantes  et  cristallise 
dans  l'éther  ou  le  chloroforme  en  belles  plaques  rectangulaires; 
avec  le  chlorure  ferrique,elle  donne  la  réaction  décrite  par  Griess. 

Les  auteurs,  en  nitrant  une  grande  quantité  de  bibromobenzine 
solide,  n'ont  pu  constater  que  la  formation  d'un  seul  dérivé  nitré 
fUsible  à  84».  Ce  fait  vient  à  l'appui  de  la  position  1.4  des  atomes 
de  brome  dans  la  benzine  bibromée  ;  un  corps  de  cette  formule  ne 
peut  donner  en  effet  qu'un  dérivé  mononitré. 

Reeherehes  sur  le  nitrotoluènei  par  H.  ROSENSTIEHL  (3). 

Après  avoir  rappelé  que  le  nitrotoluène  liquide  donne  de  la 
toluidine  liquide  et  le  nitrotoluène  cristallisé  seulement  la  tolui- 
dine  cristallisable,  l'auteur  décrit  en  détailles  distillations  fraction- 
nées auxquelles  il  a  soumis  le  nitrotoluène  préparé  par  M.  Coupier. 
Il  a  fini  par  isoler  une  portion  distillant  à  221<>  qui  a  fourni  par  la 
réduction  82,6  Vo  ^®  pseudotoluidine.  En  continuant  les  rectifi- 
cations, pour  le  détail  desquelles  nous  devons  renvoyer  un  mé- 
moire original,  puis  en  soumettant  le  produit  à  l'action  de  l'acide 
chromique,  l'auteur  est  arrivé  à  obtenir  un  produit  ne  donnant  plus 
que  8,75  <>/q  de  toluidine  et  le  reste  de  pseudotoluidine.  Ce  nitro- 
toluène bouillait  à  219-220»  (non  corrigé)  ;  il  n'est  en  effet  pas  at- 
taqué par  l'acide  chromique,  tandis  que  le  nitrotoluène  solide 
fournit  de  l'acide  nitrodracylique. 

Dans  l'intenction  de  déterminer  si  les  deux  nitrotoluènes  a  et  p 
proviennent  de  deux  toluènes  isomériques,  l'auteur  avait  cherché  à 
convertir  les  toluidines  correspondantes  en  acides  toluiques,  par 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  123,  1873,  n»  3. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xvii,  p.  355. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (4),  t.  xxvii,  p.  433.— Décembre  1872. 
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la  méthode  de  M.  Hofmann,  esp^ant  régénérer  les  hydrocarbures 
par  la  distillation  de  ces  acides  avec  de  la  chaux,  mais  le  rende- 
ment en  acides  était  tellement  faible  que  ces  recherches  ont  été 
abandonnées.  Peu  après,  M.  Berthelot  étudia  Faction  de  Tacide 
iodhydrique  concentrée  sur  lestoluidines,et  arriva  à  cette  conclu- 
sion que  les  deux  toluidines,  solide  et  liquide,  régénèrent  le 
même  toluène  capable  de  donner  de  nouveau  les  deux  toluidines; 
ce  n'est  donc  pas  dans  le  toluène  que  réside  Tisomérie,  Ces  re* 
chei*ches  de  M.  Berthelot  sont  consignées  dans  une  lettre  adres- 
sée à  M.  Rosenstiehl,  et  que  ce  dernier  reproduit  dans  son  Mé- 
moire. M.  Berthelot  a  également  constaté  que  l'on  obtient  les 
deux  toluidines  en  partant  du  toluène  qui  a  subi  l'action  de  la 
chaleur  rouge,  ainsi  que  du  toluène  dérivé  du  xylène.  Les  toluènes 
d'autres  provenances  conduisent  au  même  résultat. 

Il  reste  possible,  après  cela,  que  tous  ces  toluènes  soient  néan- 
moins un  mélange  de  deux  isomères  en  proportions  variables. 
Les  expériences  de  l'auteur,  qui  consistaient  à  étudier  attentive- 
ment l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène,  ont  conduit  aux 
conclusions  suivantes:  !<>  il  n'y  a  qu'un  seul  toluène;  2»  par 
l'action  de  l'acide  nitrique,  il  se  forme  toujours  simultanément 
deux  dérivés  nitrés  ;  3<*  les  proportions  de  ces  deux  isomères  va- 
rient avec  les  conditions  de  l'expérience. 

Formation  simultanée  d'isomères  en  proportions  définies.  — 
Les  expériences  précédentes  ont  révélé  un  fait  inattendu  :  la  for- 
mation simultanée  des  deux  nitrotoluènes  ne  se  fait  pas  en  toutes 
proportions.  On  n'a  pas  pu  obtenir  de  nitrotoluènes  contenant 
plus  de  64,8  Vo  ©^  moins  de  83,3  o/o  de  nitrotoluène  a...  Ces 
limites  sont  entre  elles  dans  le  rapport  de  2  :  1,  ce  qui  semble 
prouver  que  l'action  chimique  est  subie  par  3  molécules  de  toluène 
à  la  fois.  Tantôt  deux  de  ces  molécules  se  transforment  en  nitroto- 
luène a  et  une  seule  en  nitrotoluène  p,  tantôt  c'est  l'inverse  qui  se 
produit.  Dans  l'action  de  l'acide  nitrique,  il  ne  se  forme  pas  d'eau, 
mais  un  acide  (AzO^H)*  3H20  ;  s'appuyant  sur  ce  fait  et  repré- 
sentant le  toluène  par  CH^.HaHp,  et  montrant  qu'il  renferme 
2  atomes  d'hydrogène  de  fonctions  différentes,  l'auteur  représente 
la  formation  des  nitrotoluènes  par  les  équations  : 

3(G''H6HaHp)4-5Az03H=G''H6(Az02)aHp-|-2C''H6Ha(Az02)p-|- 

(Az03H)2âH«O. 
3G'ïH6HaHH-5Az03H=2C''H6(Az02)aHH-C''H6H*(A2^2)p^ 

(Az03H)2âH20. 
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Ces  deux  réactions  peuvent  s'acco)npUr  en  même  temps.  Du 
fait  que  la  formation  de  ces  isomères  a  lieu  en  proportions  défi- 
niesy  l'auteur  tire  cette  autre  conclusion,  qu'il  ne  se  forme  que 
deux  nitrotoluènes  isomériques  et  non  pas  trois,  car  ce  troisième 
aurait  dû  se  former  en  même  proportion  que  les  autres,  et  dans 
ce  cas  il  n'aurait  pu  échapper  à  un  examen  minutieux. 

Â  la  vérité  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  obtenu  une  troisième 
toluidine  (orthotoluidlne)  ;  seulement  elle  n'était  pas  obtenue  en 
partant  du  nitrotoluène,  mais  bien  de  l'acétoluide  d'une  des  deux 
autres  toluidines  isomériques.  L'auteur  pense  donc  qu'il  n'existe 
que  deux  nitrotoluènes  isomériques.  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg 
ont  décrit  ces  nitrotoluènes  (1);  les  observations  de  l'auteur  diffé- 
rent sur  quelques  points  de  celles  de  ces  savants. 

a  Nitrotoluène  (paranitrotoluène).  Il  cristallise  en  prismes  inco- 
lores  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  l'anis.  Il  se  solidifie  à  52o  et 
distille  sans  altération  à  237-238'».  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  dans  Téther  et  dans  son 
isomère  liquide.  Il  correspond  à  la  toluidine  cristallisée.  L'acide 
chromique  le  transforme  en  acide  nitrodracylique. 

a  BJnitrotoluène.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  précédent.  Il  fond  à  70^^.  Il  est  attaqué  lentement  par  l'acide 
azotique,  avec  formation  d'une  petite  quantité  d'un  acide  que 
MM.  Tiemann  et  Judson  ont  reconnu  être  de  l'acide  binitroben- 
zoïqpie. 

p  Nitrotoluène.  On  a  vu  que  ce  dérivé  n'a  pas  pu  être  séparé 
complètement  du  dérivé  a;  celui  qui  retient  8,75  Vo  de  ce  dernier 
bout  à  219-220;  s'il  en  retient  environ  14  Vo»  il  bo"*  à  221-222«;'* 
pour  21  Vo»  il  bout  à  221-223**.  Le  produit  pur  devrait  bouillir  à 
218**.  Lif]uide  jaline  clair  d'une  odeur  rappelant  celle  de  la  nitro- 
benzine,  mais  plus  faible. 

Il  correspond  à  la  pseudotoluidine.  L'acide  nitrique  donne  à  la 
longue  un  peu  d'acide  nitrodracyUque,  ce  qui  tient  à  la  présence 
du  nitrotoluène  a. 

p  Nitrotoluène.  L'acide  nitrique  de  1,49  de  densité  agit  sur  le 
a  nitrotoluène  comme  sur  les  toluènes,  en  donnent  deux  isomères  : 
le  dinitrotoluène  a  fusible  à  70**  (la  quantité  produite  est  bien  su- 
périeure à  celle  qui  correspond  à  la  teneur  du  nitrotoluène  en 
dérivé  a),  et  un  dérivé  liquide,  sans  doute  le  p  dinitrotuluène, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xii,  p.  389  et  t.  xiii,  p.  262. 
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plus  dense  que  l'eau  et  bouillant  à  286'',  mais  non  sans  altération. 
L'auteur  lermine  par  quelques  considérations  sur  les  recherches 
de  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  d'où  il  résulte  que  ces  derniers 
n'ont  pas  eu  entre  les  mains  le  nitrotoluène  p  à  l'étatde  pureté. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Reeherehes  sur  la  dissolatlon  des  gaz  dans  la   fonte,    l'aeler  et 
le  fer;  par  HH.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE  (1). 

Les  gaz  émis  par  la  fonte  en  fusion  résultent  souvent,  ainsi  que 
l'ont  démontré  les  auteurs  (2),  de  l'action  des  carbures  de  fer  sur 
la  silice.  On  peut  cependant  extraire  des  gaz  du  métal  fondu  sans 
que  cette  cause  intervienne. 

La  fonte,  portée  à  une  haute  température  dans  une  nacelle  de 
charbon,  éprouve  dans  le  gaz  hydrogène  une  fusion  tranquille  ; 
mais  si  alors  on  diminue  rapidement  la  pression  de  l'hydrogène, 
il  se  produit  un  vif  dégagement  du  gaz  absorbé;  et  si  l'on  refroi- 
dit en  même  temps,  le  lingot  devient  rugueux  par  suite  d'un 
phénomène  de  rocbage. 

Une  fonte  phosphorée  exige  un  temps  beaucoup  plus  long  pour 
absorber  l'hydrogène.  Avec  une  fonte  riche  en  silicium,  il  y  a  si 
peu  de  gaz  absorbé,  qu'il  faut  presque  faire  le  vide  pendant  le  re- 
froidissement pour  provoquer  un  rochage  extrêmement  faible. 

L'oxyde  de  carbone  ne  donne  pas  les  mêmes  résultats  que 
l'hydrogène  ;  la  fonte  en  fusion  n'en  dissout  pas  sensiblement. 

Les  auteurs  ont  contrôlé  ces  résultats  en  analysant  le  gaz  dissous 
ou  emprisonné  dans  la  fonte  en  gueuse.  Un  cylindre  de  fonte  au 
bois,  pesant  500  grammes,  a  abandonné  à  800**,  dans  le  vide  sec 
pendant  190  heures,   16^^7  de  gaz  renfermant  en  centièmes  •: 

Acide  carbonique 3,59. 

Oxyde  de  carbone 16,76. 

Hydrogène 74,07. 

Azote..., 5,58. 

100,00. 

La  majeure  partie  de  l'oxyde  de  carbone  abandonne  le  métal  en 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxxvi,  p.  562. 

(2)  BuUeUn  de  la  Société  chimique,  t.  xix,  p.  426. 
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quelque»  heures,  tandis  que  Thydrogèneest  retenu  bien  plus  éner' 
giquementj 

Si  le  même  métal  est  préalablement  maintenu  à  800^  pendant 
48  heures  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  dissout  environ 
trois  fois  plus  de  gaz  que  si  on  opère  dans  l'oxyde  de  carbone  ; 
dans  le  1*  cas,  on  a  pu  retirer  46"^  de  gaz,et,  dans  le  second,  seu- 
lement 16*^,  composés  comme  il  suit  : 

Gaz  extrait  après  saturation  du  métal 
Dans  rhydrogène.        Dans  l'oxyde  de  carbone. 

Oxyde  de  carbone 2,36  %  ^6,98  %. 

Hydrogène 94,42    »  8,87    » 

Azote 3,22    »  4,15     » 

100,00    »  100,00     i 

L'acier  fondu,  dans  les  mêmes  circonstances,  a  donné  les  ré- 
sultats suivants.  500  grammes  de  métal  au  sortir  de  la  forge 
ont  foui*ni  2*^20  de  gaz.  Après  saturation  dans  l'hydrogène,  il  en 
a  fourni  7^8,  et  après  saturation  dans  Toxyde  de  carbone,  3*^2. 
Ces  gaz  l'enfermaient  pour  cent  volumes  : 

Acier  au  sortir  de  Après  saturation 

la  forge.        Dans  Thydrogène.     Dans  GO. 

Acide  carbonique. ...  2,27 

Oxyde  de  carbone.. . .  63,65  11,53  62,50 

Hydrogène 22,72  82,05  25,00 

Azote 11,36  6,42  12,40 

100,00  100,00  100,00 

Ainsi  l'acier  dissout  beaucoup  moins  de  gaz  que  la  fonte.  Pour 
le  fer  doux,  le  volume  des  gaz  dégagés  est  beaucoup  plus  corisi- 
dérable  que  pour  l'acier  ;  il  retient  avec  plus  d'énergie  l'oxyde 
de  carbone  que  l'hydrogène.  Voici  les  résultats  obtenus  avec  un 
cylindre  de  S^^B  de  diamètre  et  pesant  500  grammes. 

Gaz  extrait  du  Après  saturation  da  métal 

fer  doux.  par  Thydrogène.  par  GO. 

Vol.  totel  —  I8ec,5.  Vol.  total  —  i  3cc,9.    Vol.  total  —  i  *« 

Acide  carbonique 11,89%  »                          » 

Oxyde  de  carbone 58,38  4,31  %  97,85  % 

Hydrogène 23,78  71,94                  1,43 

Azote 5,95  13,75                  0,72 

100,00       100,00       100,00 
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Smr  ^  aMurfète  «imt  «|(lt  Paeiéé  soltarevx  dl»»  te  fMtot«Mlom  de 
l*alMol  de  grmMmt  par  lOI^  V.  HlfiilUAN  et  HELNIKOFF  (1). 


On  se  sca^t  généralement  d'acide  sulfureux  lorsque  l'on  mélange 
le  grain  avec  le  malt.  L'action  de  cet  acide  est  double;  elle  diminue 
à  la  vérité  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase,  mais  aussi  elle 
rend  Tamidôn  du  grain  plus  propre  à  subir  la  conversion  eh  glu- 
cose, probablement  par  la  dissolution  du  gluten.  De  là  l'indication 
de  prolonger  la  macération  du  grain  avec  la  solution  sulfureuse 
pendant  longtemps,  de  chauffer  ensuite  à  50®  pour  volatiliser  l'a- 
cide, et  d'ajouter  alors  le  malt  ;  on  agite  et  l'on  chauffe  à  70-75®. 
La  fermentation  dégage  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  et  d'autres 
composés  sulfurés, — La  production  du  glucose  est  ainsi  augmen- 
tée de  2  à  8  Vo^u  poids  du  grain. 

Sur  ane  nouvelle  matière  eolorante  rouge  extraite  de  l'aniline  ; 

par  H.  F.  HAHEL  (2). 

L'aniline  en  présence  de  chlorure  de  soufre  à  froid  donne  nais- 
sance à  une  matière  colorante  rouge.  En  traitant  le  produit  de  la 
réaction  par  l'acide  acétique,  on  obtient  une  liqueur  rouge  qui,  fil- 
trée et  évaporée,laisse  un  produit  noir  à  texture  brillante,  soluble 
dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  l'éther.  L'addition  d'eau  à  une 
solution  de  ce  produit  en  sépare  une  autre  matière  colorante  grise. 

Sur  la  eoloratlon  rouge  delà  eéruse;  par  H.  J.  LORSCnSID (3). 

L'auteur  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  que  MM.  A.  Bannow  (4) 
et  G.  Krsemer  sur  les  causes  de  la  coloration  de  la  eéruse,  en 
rouge.  Cette  coloration  est  due  à  un  oxyde  de  plomb  et  non  à  des 
métaux  étrangers.  Il  faut  donc  en  chercher  la  cause  dans  un  vice 
de  fabrication.  Elle  est  due,  en  effet,  à  un  manque  d'acide  carbo- 
nique qui  permet,  pendant  la  fabrication,  au  plomb  de  s'oxyder 
jusqu'à  une  certaine  limite. 


(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  283. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  376. 

(3)  Deutsche  cbemische  Geselhchaft,  t.  vi,  p.  21.  —  1873,  n»  1. 

(4)  Ibidem,  t.  v,  p.  545. 
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Remarques  mir  la  IV<»(e  de  H.  Unger  relative  à  roatremer  ; 

par  «./HT.  MORGAN  (1). 

L'auteur  combat  les  conclusions  auxquelles  esl  arrivé  M.  Unger 
au  sujet  de  la  présence  de  Tazote  dans  Toutremer.  Il  n'y  a  jamais 
trouvé  d'azote,  même  en  répétant  les  expériences  de  M.  Unger. 
La  formule  Al'SiS^Az^O*  donnée  par  ce  dernier  à  Toutremer  est 
donc  erronée,  ainsi  que  l'explication  donnée  par  lui  sur  la  forma- 
tion de  cette  matière  colorante. 

Sur  le  rendement  des  sneres  Indigènes  en  sneres  raffinés; 

par  H.  E.  HOIVIER  (2). 

Pour  évaluer  la  quantité  de  sucre  incristallisable  qui  se  formera 
pendant  l'opération,  il  suffît,  d'après  l'auteur,  de  doser  exacte- 
ment la  quantité  de  cendres  que  fournissent  les  mélasses  et  de 
multiplier  cette  quantité  par  un  coefficient  convenable,  variant 
entre  4  et  5,  suivant  les  opérations.  La  valeur  5  est  une  limite 
supérieure. 


Revue  des  brevets  français. 

94483.  —  Tranformation  de  la  cellulose  et  de  ses  isomères.  — 
GiBOu,  DusART  et  Bardy,  Paris,  12  mars  1872. 

D'après  ce  brevet,  on  produit  directement  à  un  grand  état  de 
concentration,  sans  évaporation ,  des  matières  sucrées  ,  gommo- 
sucrées  et  goimneuses  presque  incolores,  sans  décoloration  au 
charbon  animal,  en  chauffant  sous  une  pression  de  3  à  4  atmo- 
sphères l'amidon  ou  ses  isomères  (celluloses  de  certaines  ori- 
gines ,  par  exemple  :  enveloppes  des  cellules  de  la  pomme  de 
terre,  du  riz,  etc.),  avec  des  quantités  variables  d'eau  et  de  1/2  à 
3  millièmes  d'un  acide  (acide  sulfurique).  Le  chauffage  se  fait 
soit  avec  de  la  vapeur  circulant  autour  de  l'autoclave,  soit  dans 
un  bain. 

Pour  l'amidon,  on  emploie  1,000  kilogr^  d'eau,  2  kilogr.  d'acide 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschafl,  t.  vi,  p.  24.  —  1873,  nPÏ.  —  Voyez 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xix,  p.  85. 
(!2)  Comptes  rendus^  t.  lxxvi,  p.  506. 
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sulfurique  et  2,000  kilogr.  d'amidon  supposé  sec  j  et  l'on  chauffe 
de  manière  à  porter  rapidement  à  3  ou  4  atmosphères.  Au  bout  de 
deux  heures,  la  transformation  en  glucose  est  complète  ;  on  ar- 
rête le  feu,  on  soutire  le  liquide  encore  chaud  et  on  le  filtre.  Il  est 
limpide,  presque  incolore  et  marque  30«  Baume  à  froid.  On  peut 
diminuer  la  quantité  d'eau  et  obtenir  des  solutions  plus  denses. 
—  Pour  préparer  des  gommes  presque  sèches,  le  mode  opéra- 
toire est  le  même,  seulement  le  temps  de  chauffe  et  la  proportion 
d'eau  diffèrent. 

94503.  —  Perfectionnement  dans  le  mode  de  traitement  et  le 
nettoyage  de  toutes  sortes  de  matières  fibreuses^  animales  et  ré- 
ff étales,  cantenant  de  la  graisse.  —  Toepler,  Paris,  8  fé- 
vrier 1872. 

L'invention  consiste  simplement  à  dégraisser  les  matières 
fibreuses,  animales  ou  végétales,  brutes  ou  travaillées,  en  les 
soumettant  à  l'action  d'une  huile  fusible. 

94581.  —  Procédé  de  transformation  par  la  voie  humide^  à 
froid  et  sous  la  seule  influence  des  affinités  chimiques^  des  sul- 
fates alcalins  solubles  en  carbonates  également  solubles,  —  Pon- 
GowsKi,  Vaucluse,  27  mars  1872. 

Ce  procédé  est  basé  sur  la  double  décomposition  entre  les  sul- 
fates alcalins  et  le  bicarbonate  de  calcium,  qui  donne  du  bicar- 
bonate alcalin  soluble  et  du  sulfate  de  calcium  insoluble.  On  in- 
troduit dans  une  cuve  en  maçonnerie  ou  toute  autre  substance, 
fermée  par  un  couvercle  et  munie  d'un  agitateur,  une  solution  du 
sulfate  alcalin,  on  ajoute  une  proportion  de  calcaire  finement  pul- 
vérisé, xm  peu  supérieure  à  celle  qu'exigerait  la  théorie,  on  rem- 
plit la  cuve  d'eau  et  l'on  fait  passer  de  Tacide  carbonique  préparé 
par  un  moyen  convenable. 

Il  se  produit  du  bicarbonate  de  calcium  qui  fait  double  décom- 
position avec  le  sulfate  ;  au  bout  d'un  temps  assez  long  (8  heures 
.  et  plus)  tout  le  sulfate  est  décomposé.  On  laisse  alors  reposer,  ou 
soutire  le  hquide  clair  et  on  l'évaporé. 

94532.  —  Perfectionnements  apportés  aux  appareils  employés 
pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage,  partie  de 
ces  perfectionnements  étant  aussi  applicable  aux  générateurs  et 
autres  fourneaux  et  fours.  —  Porter  et  Lane,  14  mars  1872. 

Cette  spécification  décrit  une  cornue  verticale  qui  s'élargit  en 
haut  en  un  entonnoir,  et  qui  porte  en  bas  une  boîte  à  coke;  dans 


Digitized  by 


Google 


47a  REVUE   DES  BBEVETS  FRANÇAIS. 

la  partie  ayliadrique  dç  la  cornue  se  meut  une  vis  d'Archimècte 
qui  fait  passer  le  charbon  du  haut  en  bas  et  le  met  continuelle- 
ment en  contact  avec  les  parois  chaudes  de  la  cornue.  La  vitess* 
de  la  vis  est  réglée  de  façon  que  le  charbon,  lorsqu'il  tombe  dans 
la  boîte  à  coke,  est  complètement  décarburé.  Le  brevet  décrit 
également  le  four  qui  sert  à  chauffer  la  cornue. 

94536.  —  Blanchiment  des  matières  textiles  d'origine  ani^ 
mak.  —  Sanial  et  Béroujon,  Lyon,  5  mars  1878. 

On  emploie  une  solution  étendue  (2»  Baume)  de  sulfure,  poly- 
sulfure  ou  de  sulfhydrate  de  potassium  ou  de  sodium  pour  le 
dégommage  et  la  cuite  de  la  soie  ;  Topération  se  fait  à  Tébulli- 
tion.  Les  mêmes  agents  blanchissent  la  laine  vers  80**.  On  peut 
appliquer  dans  le  même  but  des  solutions  d'aluminate  de  potas- 
sium ou  de  sodium,  mais  dans  ce  cas  les  soies  se  chargent  d'une 
certaine  proportion  d'alumine. 

94547.  —  Fabrication  de  papier  ou  de  carton  tannée  —  Dor- 
viLLK,  9  avril  1872. 

La  tannée  (tan  épuisé)  qui  jusqu'à  présent  ne  servait  que 
comme  combustible,  peut  être  employé  seul  ou  mélangé  avec 
d'autres  matières  à  la  fabrication  du  papier  et  du  cai»ton. 

94550.  —  Ensemble  de  procédés  d'obtention  des  substances 
ffrasses  neutres  propres  au  graissage  des  machines.  -^  Farez  et 
Boulanger,  Douai  (Nord),  11  avril  1872. 

On  obtient  une  excellente  huile  de  graissage  en  mélangeant 
les  huiles  ou  corps  gras  en  proportion  convenabla  avec  de  l'huile 
minérale  claire  et  peu  volatile.  L'huile  minérale  naturelle  d'A- 
mérique est  débarrassée  de  ses  parties  volatiles,  de  manière  à 
ce  qu'elle  n'émette  plus  de  vapeurs  à  200%  soumise  à  une  épura- 
tion énergique,  suivie  d'un  traitement  à  la  chaux,  de  lavages, 
enfin  d'une  filtration. 

94553.  —  Mojrens  de  séparation  de  ta  magnésie  des  matières 
premières,  et  application  à  la  fabrication  des  produits  magné- 
siens.  —  Freydier-Dubreul,  9  avril  1872. 

L'inventeur  traite  la  dolomie  calcinée  en  suspension  dans  l'eau 
par  un  eourant  d'acide  sulfureux  (produit  par  la  combustion  du 
soufre  ou  le  grillage  des  pyrites),  ajoute  ensuite  un  excè§  de 
dolomie  pour  transformer  les  bisulfites  solubles  en  suUltes  inso- 
lubles et  calcine  ces  derniers  à  l'air,  de  maniôre  à  les  convertir 
en  sulfates  de  magnésium  et  de  calcium  qu'on  peut  séparer  par 
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Vem^  On  p^^t  encore  chauffer  Iqs  sulfitQs  avec  du  Qharhpn,  qui 
Iqs  change^  en  sulfure3. 

En  remplaçant  Tacide  sulfureux  dans  ropération  précédente 
par  de  Thydrogène  sulfuré,  on  obtient  directement  des  sulfures  ; 
de  plus,  en  employant  de  la  dolomie  modérément  calcinée  en  vase 
fermé,  qui  contient  une  forte  proportion  de  carbonate  de  calcium 
non  décomposé,  on  peut  laisser  la  majeure  partie  de  la  chaux  à 
l'état  insoluble,  tandis  que  la  magnésie  se  trouve  en  dissolution. 
Enfin,  on  peut  effectuer  la  séparation  de  la  magnésie  et  de  la 
chaux  par  le  sucre,  en  employant  pour  la  clarification  des  jus 
sucrés  de  la  dolomie  calcinée  à  la  place  de  la  chaux.  Cette  der- 
nière se  dissout  à  Tétat  de  sucrate  de  chaux,  tandis  que  la  ma- 
gnésie reste  insoluble. 

Les  produits  magnésiens  ainsi  préparés  peuvent  facilement 
être  convertis  en  sel  de  magnésium  purs  par  des  moyens  connus. 

Reine  des  breTets  aii|flais« 

1525.  — Production  de  carbonate  et  bicarbonate  de  soude.  -^ 
E.  SoLVAY,  18  mai  1872. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  un  appareil  permettant  d'exé- 
cuter économiquement  la  production  du  carbonate  de  soude  en 
partant  directement  du  sel  marin  et  de  l'ammoniaque.  Les  dispo- 
sitions spéciales  de  l'appareil,  qui  consiste  en  une  colonne  très- 
élevée  au  sein  de  laquelle  se  passe  la  réaction,  ont  non-seulement 
pour  but  de  produire  une  grande  surface  de  contact,  mais  encore 
de  faciliter  les  différentes  phases  de  la  réaction,  soit  au  moment 
où  l'on  fait  réagir  l'acide  carbonique  dans  le  but  de  produire  le 
bicarbonate  de  soude,  soit  lorsqu'on  décompose  ce  dernier  par 
un  courant  d'air  ou  par  un  autre  gaz  ;  l'acide  carbonique  est  re- 
cueilli et  doit  servir  constamment,  ainsi  que  l'ammoniaque.  Pouç 
la  régénération  de  ce  dernier,  l'inventeur  se  sert  de  ma^ésie  ou 
d'un  chlorure  de  magnésium  basique. 

1539.  —  Fabrication  de  soude,  potasse^  acide  chlorydrique  et 
chlore.  —  W.  Weldon,  21  mai  1872. 

Le  chlorure  d'ammonium  obtenu  en  décomposant  le  chlorure 
de  sodium  ou  le  chlorure  de  potassium  par  un  carbonate  d*am- 
moniaque  est  décomposé  par  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde 
de  cuivre  ou  l'oxyde  de  plomb.  Le  chlorure  métallique  résultant 
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de  cette  dernière  opération  est  traité  à  son  tour  par  la  chaleur 
en  présence  d'un  courant  d'air  ou  d'un  courant  de  vapeur  d'eau, 
de  façon  à  produire  soit  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  du  chlore, 
et  un  oxyde  métallique  devant  servir  pour  les  opérations  ulté- 
rieures. 

1540.  — Fabrication  du  chlore  et  de  F  acide  sulfurique.  — 
H.  Kenyon,  h.  Kenyon  et  I.  Swindells,  21  mai  1872. 

Ce  procédé  consiste  à  broyer  et  à  faire  un  mélange  intime  de  sel 
gemme,  ou  de  sel  marin,  ou  de  chlorure  de  potassium  en  excès 
avec  du  soufre,  ou  des  pyrites  de  fer  ou  de  cuivre,  ou  avec  lesdites 
pyrites  brûlées  et  une  certaine  quantité  de  nitrate  de  soude  ou  de 
potasse,  puis  à  ajouter  l'eau  nécessaire  pour  permettre  de  mouler 
le  mélange.  Les  briquettes  qui  en  résultent,  lorsqu'elles  sont  bien 
sèches,  sont  brûlées  dans  des  fourneaux  spéciaux;  la  combustion 
est  réglée  au  moyen  de  courants  d'air  suivant  la  marche  de  l'oxyda- 
tion.. Les  gaz  qui  résultent  de  cette  combustion  sont  dirigés  à  tra- 
vers une  tour  où  ils  sont  lavés  et  mis  en  contact  avec  de  l'acide 
nitrique  ;  les  acides  sulfureux  et  sulfurique  sont  condensés, 
tandis  que  le  chlore  est  dirigé  dans  les  chambres  à  condensation. 
L'acide  sulfurique  est  débarrassé  de  l'acide  nitrique  en  excès  et  des 
produits  nitreux  lors  de  la  concentration.  Ces  derniers  corps  sont 
dirigés  de  nouveau  dans  la  colonne  pour  une  prochaine  opération. 

1571.  —  Acier.  —  T.  Brooks,  23  mai  1872. 

Cette  patente  relate  :  1®  la  production  d'un  acier  de  qualité  su- 
périeure pour  la  coutellerie  ;  2®  l'emploi  de  certains  agents  chi- 
miques faciUtant  cette  production  (les  agents  chimiques  ne  sont 
pas  décrits  dans  la  patente). 

1586.  —  Extraction  d'huile.  —  W.-R.  Lake,  24  mai  1872. 

L'huile  de  maïs  est  surtout  contenue  dans  les  cotylédons  de  la 
graine.  Pour  l'extraire,  l'inventeur  traite  d'abord  le  grain  en 
l'écrasant  dans  un  moulin,  puis  sépare,  au  moyen  d'un  appareil 
approprié,  les  cotylédons  des  débris  de  fécules.  Les  cotylédons 
sont  alors  broyés  sous  des  meules  verticales;  la  pâte  qui  en  résulte 
est  soumise  à  une  forte  pression.  L'huile  s'écoule  et  il  reste  des 
pains  de  graines  broyées  que  l'on  réduit  en  farine  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

Le  Garant  :  G.  MA8S0N. 
CLIGHY.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  rue  du  Bac-d'AsDières,  12. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   2   MAI    1873. 

Présidence   de  M.   Lamy. 

M.  Pascal-Vincent-Gonzalez  de  la  Hoyuela,  professeur  à  l'E- 
cole de  médecine  de  Séville,  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  RoMMiER  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  homolo- 
gues de  la  benzine  retirés  des  huiles  de  houille  et  sur  leur  dérivés 
binitrés. 

M.  BouRGOiN  indique  la  préparation  de  Tacide  isodibromosuc- 
cinique  :  on  fait  agir  à  160°  1^°  de  brome  et  10*^  d'eau  sur  10^9 
d'acide  succinique.  On  obtient  à  la  fois  les  deux  isomères  bibro- 
més  ;  l'acide  iso  se  forme  de  préférence  à  une  basse  température. 

M.  Grimaux  fait  remarquer  que  M.  Franchimont  a  déjà  annoncé 
la  formation  de  cet  acide  dans  les  mêmes  conditions. 

M.  le  Président  communique  une  lettre  de  M.  Durrwell  rela- 
tive à  la  teinture  de  la  fibroïne  et  à  la  combinaison  de  ce  principe 
avec  l'acide  sulfuriquo. 

M.  Lauth  entretient  la  Société  de  la  teinture  en  noir  d'aniline 
sur  coton.  Après  avoir  fait  l'historique  de  la  question,  il  établit 
les  principes  sur  lesquels  doit  reposer  la  teinture  en  noir  d'ani- 
line et  il  expose  les  procédés  qu'il  a  cherché  à  appliquer.  Ces  pro- 
cédés, quoique  fournissant  dans  les  essais  des  résultats  satis- 
faisants, ont  dû  être  abandonnés  dans  l'application,  en  raison 
des  difficultés  pratiques  qu'ils  soulèvent. 

M.  Lauth  présente  plusieurs  échantillons  teints  par  le  procédé 
qu'il  a  décrit.  Il  termine  en  indiquant  un  procédé  d'analyse  des 
mélanges  d'aniline  et  de  toluidine  basé  sur  la  teinture  en  noir,  en 
comparant  les  résultats  fournis  à  des  types  connus. 

MM.  Friedel  et  Silva  ont  reconnu  qu'il  se  produit  de  l'alcool 
méthylique  dans  la  distillation  sèche  du  formiate  de  chaux.  Cette 
réaction  est  facile  à  comprendre,  puisqu'il  se  forme  de  l'aldéhyde 
formique  qui  se  trouve  en  présence  d'hydrogène  naissant. 

NOUV.   SÉR.,  T.  XIX.    18*73.   —  soc.    CHIM.  31 
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Préparation  et  propriétés  de  l*acide  oxymalélque  ; 
par  M.  Edme  BOURGOI!^. 

M.  Kekulé  a  fait  voir  le  premier  que  Tacide  bibromosuccinique 
peut  perdre  les  éléments  de  Tacide  bromhydrique  pour  se  trans- 
former en  acide  monobromomaléique, 

C8H*Br208  —  HBr  =  QSHSBrOs 

L'expérience  m'a  démontré  qu'un  second  équivalent  d'acide 
bromhydrique  peut  être  encore  éliminé,  mais  avec  substitution 
des  éléments  de  l'eau, 

G8H3Br08  H-  H202  =  HBr  +  G^H^Oio 

Il  en  résulte  un  nouvel  acide  organique  qui  diffère  de  l'acide 
malique  par  deux  équivalents  d'hydrogène  et  de  l'acide  maléique 
par  deux  équivalents  d'oxygène.  C'est  un  nouveau  terme  et  des 
plus  simples  de  la  grande  famille  des  acides  incomplets.  Il  ré- 
pond, par  sa  formule,  à  un  homologue  de  l'acide  mésoxalique 

C6H2O40. 

On  l'obtient  en  prenant  pour  point  de  départ  l'acide  bibromosuc- 
cinique. Voici  comment  il  faut  opérer  : 

On  fait  bouillir  une  dissolution  de  bibromosuccinate  de  baryte 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  franchement  acide.  Si  le  sel  est  parfaite- 
ment pur  et  si  l'ébuUition  n'est  pas  trop  prolongée,  la  solution 
reste  limpide.  Il  n'en  est  pas  de  même  quand  la  saturation  a  été 
faite,  par  exemple,  avec  du  carbonate  de  baryte  ordinaire  ;  il  se 
dépose  une  petite  quantité  d'un  sel  pulvérulent  qui  est,  d'après 
M.  Kekulé,  du  tartraie  de  baryte.  Quoi  qu'il  en  soit,  par  concen- 
tration, on  obtient  des  cristaux  mamelonnés  de  bromomaléate 
acide  de  baryte,  tandis  que  du  bromure  de  baryum  reste  dans  les 
eaux  mères. 

Le  bromomaléate  de  bai^yte  est  dissous  dans  Feau,  on  précipite 
la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  sature  par  du 
carbonate  de  potasse  ou  par  une  solution  étendue  de  potasse 
caustique;  puis  on  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  humide,  bien  lavé 
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et  récemment  préparé  ;  par  agitation  à  froid,  [tout  le  brome  est 
précipité  à  l'état  de  bromure  d'argent, 

G8HBrK208  +  AgO.HO  =  A^Br  +  G8H2K20io 

Le  liquide  filtré  est  parfaitement  limpide  et  ne  renferme  pas 
trace  d'argent  en  dissolution.  On  précipite  alors  le  liquide  par  de 
l'acétate  de  plomb,  ce  qui  donne  un  abondant  dépôt  d'oxymaléate 
de  plomb,  remarquable  par  son  insolubilité.  Après  avoir  bien  lavé 
ce  précipité,  on  le  délaye  dans  de  l'eau  et  on  le  décompose  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  sulfure  de  plomb, 
on  évapore  à  sec  au  bain -marie,  on  reprend  par  l'éther  qui  s'em- 
pare de  l'acide  oxymaléique  et  l'abandonne  par  évaporation  à  l'état 
cristallisé. 

On  remarquera  que  l'élimination  du  brome  a  lieu  à  froid.  Cette 
méthode  est  très-simple  et  s'appliquera  sans  doute  à  d'autres  aci- 
des organiques  bromes.  Elle  n*est  pas  accompagnée  de  réactions 
secondaires  et  doit  être  préférée  à  toutes  les  autres,  quand  elle 
est  applicable.  En  effet,  si  Ton  cherche  à  opérer  par  la  méthode 
de  Perkin  et  Diippa,  c'est-à-dire  en  soumettant  à  l'ébullition 
dans  l'eau  le  bromomaléate  acide  d'argent,  on  n'obtient  qu'un 
très-faible  rendement,  une  partie  de  l'argent  étant  ramenée  à 
l'état  métallique.  Le  bromomaléate  de  potasse,  additionné  d'un 
équivalent  de  potasse  caustique,  et  chauffé  avec  de  l'eau  à  100**  en 
vase  clos,  donne  de  l'acide  carbonique  et  des  cristaux  de  bicar- 
bonate de  potassium  ;  l'eau  mère  contient  du  carbonate  de  potasse, 
de  l'acide  acétique  et  du  bromure  de  potassium,  enfin  des  traces 
seulement  d'un  acide  organique  soluble  dans  l'éther. 

L'acide  oxymaléique  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 
Oxymaléate  d'argent  (C^H^AgâOio). 

1«  Malière 0.074         0.140  0.247 

Après  calcination...     Ag2=0.046         0.0865        0.154 
Théorie 0.0462        0.0872        0.154 

Par  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre  : 

eau 0.054 

acide  carbonique....     0.350 

4°  Combustion  faite  spécialement  en  vue  de  déterminer  l'hydro- 
gène : 

Matière    0.440  Eau    0.025. 


3«      —      0.688   I 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I  II  III  IV  Trouvé. 

C»  »  13.91  13.87  »  13.87 

H2  »  1.09  0.87  0.63  0.58 

Ag2  62.43  »  »  ....  62.43 

Qio  »  »  »  ....  23.12 

L'acide  oxymaléique  est  solide,  blanc,  d'une  saveur  agréable, 
franchement  acide.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  qui  l'abandonne 
par  évapora tion  en  longues  aiguilles  penniformes  très -déliées.  Il 
est  également  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  oxymaléique  est  bibasique.  Sa  solution  aqueuse,  saturée 
par  de  l'eau  de  baryte,  reste  limpide  et  fournit  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

Acide 0.267 

Saturé  par 117  div.  de  baryte. 

D'autre  part,  0,494  (SHO*)  exigeant  292  div.  de  baryte,  on  en 
déduit  pour  l'équivalent, 

292X98X0.167    _ 

0.494X117        —  ^'^^•'^ 
La  théorie  indique 132. 

Les  oxymaléates  alcalins  sont  très-solubles  dans  Teau  et 
cristallisables.  L'azotate  d'argent  les  précipite  en  blanc  et  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque. 

L'oxymaléate  d'argent  est  peu  stable,  car  il  suffît  de  le  faire 
bouillir  avec  de  l'eau  pour  le  décomposer.  Lorsqu'on  le  chauffe  à 
sec,  il  détone  brusquement  en  donnant  lieu  à  un  abondant  dépôt 
de  charbon: 

C8H5Ag20io=:2G204+Ag2+H202+2G2. 

Cependant  en  graduant  avec  soin  la  chaleur  et  en  opérant  sur 
de  faibles  quantités  de  matières,  il  se  boursoufle,  devient  pâteux 
et  la  décomposition,  qui  se  fait  toujours  brusquement,  peut  s'ef- 
fectuer néanmoins  sans  projection. 

L'acétate  neutre  de  plomb  donne  lieu  à  un  abondant  précipité 
d'oxymaléate  de  plomb,  soluble  dans  l'acide  azotique,  insoluble 
dans  les  alcalis  et  dans  l'ammoniaque.  Ce  sel  ne  devient  pas 
cristallin  avec  le  temps,  il  n'est  pas  sensiblement  soluble  dans 
l'eau  à  l'ébuUition,  ce  qui  le  distingue  nettement  du  maléate  de 
plomb. 

M.  Kekulé  a  décrit  plusieurs  acides  bromomaléiques  isoméri- 
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ques.  Il  est  probable,  dès  lors,  qu'il  existe  plusieurs  acides 
oxymaléiques  isomériques.  J*ai  fait  quelques  essais  sur  l'acide 
isobibromosuccinique  (1).  Cet  acide  est  bien  moins  stable  que  son 
isomère,  Tacide  bibromosuecinique  ;  sa  solution  aqueuse,  par 
évaporation  au  bain-marie,  perd  continuellement  de  l'acide  brom- 
hydrique,  l'équivalent  diminue  graduellement,  et,  après  une  ébul- 
lition  suffisamment  prolongée,  j'ai  obtenu  un  acide  qui  répond 
sensiblement  à  la  formule  C^H^O*^.  Je  poursuis  mes  recherches 
dans  cette  direction. 

Sur  la  réclamation  de  priorité  élevée  par  H.  J.  Thomsen  relative- 
ment  anx  prinelpes  de  la  thernMMshlmie;  par  H.  BERTHELOT. 

M.  Thomsen,  après  avoir  attaqué  successivement  les  principaux 
savants  français  qui  se  sont  occupés  de  thermochimie,  vient  de 
présenter,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  une 
réclamation  formelle  de  priorité  relative  aux  principes  généraux 
de  cette  science,  réclamation  dans  laquelle  il  me  prend  person- 
nellement à  partie.  Quoique  la  polémique  du  professeur  danois 
soit  énoncée  dans  un  style  que  les  savants  qui  se  respectent 
n'ont  pas  coutume  d'employer,  —  ils  savent  trop  bien  à  quelles 
erreurs  les  plus  habiles  sont  sujets  dans  la  recherche  et  l'exposi- 
tion de  la  vérité  pour  ne  pas  témoigner  aux  autres  l'indulgence 
qu'ils  réclament  pour  eux-mêmes,  —  cependant  il  me  paraît  con- 
venable et  dans  l'intérêt  de  la  science  d'examiner  la  réclamation 
de  M.  Thomsen. 

M.  Thomsen  a  débuté  en  1853  par  un  système  de  thermochimie 
qu'il  a  publié  dans  les  Annales  de  Poggendorff  (t.  LXXXVllI, 
p.  349  ;  t.  XC,  p.  261  ;  t.  XCI,  p.  82  ;  et  t.  XCII,  p.  34).  Malgré  la 
grande  notoriété  du  recueil,  ce  système  n'attira  pas  l'attention. 
Après  un  silence  de  quinze  ans,  l'auteur  a  reparu  dans  la  science  et 
mis  au  jour  de  nombreuses  séries  d'expériences,  qui  se  distinguent 
en  général  par  l'exactitude  des  mesures,  bien  que  l'interprétation 
des  réactions  véritables  auxquelles  les  mesures  se  rapportent  soit 
parfois  contestable.  Mais  je  ne  veux  pas  aborder  ce  dernier 
point,  désirant  limiter  la  discussion  à  la  réclamation  actuelle. 
L'auteur  reprend  aujourd'hui  son  système  et  prétend  y  rattacher 

(1)  Obtenu,  comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  l'acide  bibro- 
mosuecinique dont  il  est  isomère.  La  formation  simultanée  de  ces  deux  iso- 
mères a  été  observée  séparément  par  M.  Franchimoht  et  par  moi. 
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tous  les  progrès  théoriques  de  la  thermochimie  accomplis  du- 
rant son  long  silence. 

Chercher  dans  la  chaleur  dégagée  pendant  les  actions  chi- 
miques une  certaine  mesure  des  affinités,  c'est  là  en  effet  une 
idée  qui  s'est  présentée  à  la  fois  à  beaucoup  d'esprits,  lorsque 
la  théorie  électrochimique,  tombée  dans  l'abandon,  fit  place  aux 
notions  nouvelles  suggérées  par  la  théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur. Les  travaux  de  Hess  en  1840  (dans  lesquels  on  retrouve 
beaucoup  des  idées  de  M.  Thomsen),  les  recherches  de  Joule  sur 
les  forces  électromotrices,  les  expériences,  les  lois  et  les  aperçus 
de  MM.  Andrews,  Graham,  Woods,  Favre  et  Silbermann  ont 
marqué  dans  cette  voie  bien  avant  1853.  Laplace  et  Lavoisier 
admettaient  déjà  dans  les  termes  les  plus  précis  (1)  qu'une  décom- 
position absorbe  autant  de  chaleur  que  la  combinaison  en  a  déga- 
gé :  principe  que  tous  ont  accepté  depuis  et  que  M.  Thomsen 
saurait  d'autant  moins  revendiquer  qu'il  a  cité  Laplace  et  Lavoisier 
au  début  de  ses  propres  pubHcations. 

M.  Thomsen  a  cherché  en  1853  à  préciser  davantage  ;  mais  il 
a  confondu  (2)  et  semble  confondre  encore  dans  ses  définitions 
les  forces  chimiques  avec  les  travaux  que  ces  forces  peuvent 
accomplir  ;  ce  qui  le  conduit  à  admettre  que  chaque  élément  pos- 
sède un  équivalent  thermodynamique  absolu,  et  c'est  même  là  la 
base  de  toute  la  série  de  ses  raisonnements.  Elle  est  contraire  à 
l'opinion  généralement  reçue  aujourd'hui,  d'après  laquelle  la 
chaleur  dégagée  pendant  la  combinaison  de  deux  éléments  me- 
sure le  travail  développé  par  l'action  réciproque  des  éléments, 
c'est-à-dire  qu'elle  ne  préexiste  pas  dans  ceux-ci,  envisagés 
séparément. 

Sans  m'arrêter  aux  raisonnements  fondés  sur  cette  base  con- 
testable et  par  lesquels  M.  Thomsen  retrouve  dans  son  système 
les  résultats  généraux  découverts  par  MM.  Hess,  Andrews, 
Favre  et  Silbermann  (3),. ni  aux  calculs  étranges  (4)  à  l'aide  des- 
quels il  prétend  déterminer  la  chaleur  dégagée  dans  le  mélange 
de  deux  liquides,  ainsi  que  le  changement  de  leur  volume  (5), 

(1)  Mémoire  sur  la  chaleur  publié  en  1870;  œuvres  de  Lavoisier,  t.  II,  p.  287, 
édition  de  1862,  par  M.  Dumas. 

(2)  Pogg.j  t.  Lxxxviii,  p.  350. 

(3)  Pogg.,  t.  Lxxxviii,  p.  359,  360,  361. 

(4)  Pogg,,  t.  xc,  p.  275. 

(5)  Pogg,,  t.  xc,  p.  282. 
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j'aborde  immédiatement  la  réclamation  présente.  Elle  est  fondée 
sur  l'énoncé  suivant  (1)  : 

«  Toute  action  simple  ou  composée,  de  nature  purement  chi- 
a  mique,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur.  » 

Je  ne  sais  si  je  me  trompe,  mais  cet  énoncé  ne  me  paraît  ni 
original,  ni  conforme  à  la  totalité  des  phénomènes,  ni  identique 
avec  les  principes  que  j'ai  proposés. 

Qu'il  soit  original,  c'est  ce  qu'il  paraît  difficile  d'admettre  ;  car 
c'est  une  vérité  banale  dans  la  science,  depuis  un  siècle,  que  l'ac- 
tion chimique  en  général  dégage  de  la  chaleur. 

Mais  ce  dégagement  n'a  pas  toujours  lieu  et  il  peut  même  se 
produire  une  absorption  de  chaleur,  dans  des  réactions  purement 
chimiques,  c'est-à-dire  dans  des  réactions  où  n'intervient  aucun 
changement  d'état  physique,  ni  aucune  décomposition  due  à  la 
simple  influence  d'une  élévation  de  température.  Telles  sont  les 
réactions  de  l'acide  chlorhydrique  ou  azotique  étendus  sur  les 
sulfates  dissous,  réactions  observées  par  M.  Thomsen  lui-même, 
après  M.  Graham  ;  telles  sont  les  réactions  de  l'acide  tartrique 
sur  les  acétates  dissous,  et  beaucoup  d'autres  analogues,  d'après 
mes  expériences.  J'ai  reconnu  les  mêmes  effets  dans  une  multi- 
tude de  réactions  salines,  entre  les  sels  alcalins  et  les  sels 
ammoniacaux  ou  métalliques  dissous.  Dès  le  début  de  ses 
publications,  M.  Thomsen  n'avait  pas  réussi  à  établir,  dans  les 
exemples  qu'il  avait  réunis,  que  tout  phénomène  chiiTxique  eût  lieu 
conformément  au  dégagement  de  chaleur  calculé  à  priori  d'après  la 
somme  thermique  pure  et  simple  de  toutes  les  réactions  :  cet 
échec  est  précisément  la  cause  qui  a  fait  tomber  son  système 
dans  l'oubli. 

Aujourd'hui  même,  il  suffît  de  lire  la  théorie  qu'il  donne  de  la 
réaction  exercée  par  l'acide  chlorhydrique  sur  les  sulfates,  pour 
reconnaître  qu'elle  est  en  contradiction  formelle  avec  le  principe 
posé  plus  haut.  M.  Thomsen,  en  effet,  admet  que  l'acide  chlorhy- 
drique dégage  2,000  calories  de  moins  que  l'acide  sulfurique  en 
s'unissant  avec  les  alcalis  dissous.  Et  cependant  il  prétend  que 
la  base  se  pai-tage  entre  les  deux  acides,  en  vertu  d'un  coefficient 
affînitaire  spécial,  qu'il  désigne  par  le  mot  avidité  :  l'action  chi- 
mique de  l'acide  chlorhydrique  serait  prépondérante  et  il  enlève- 

(1)  «  Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  von  rein  chemischer  Na- 
«  tur  ist  von  einom  Wfiermeentwickelung  begleitet.  »  Bericbte  der  Deuts- 
chen  cbemiscben  Gesellschaft  zu  Berlin,  1873,  p.  425. 
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rait  la  base  à'  Tacide  sulfurique  (1)  avec  absorption  de  chaleur. 

Ce  sont  précisément  les  mêmes  réactions  que  j'ai  expliquées 
et  calculées  d*une  tout  autre  manière,  après  avoir  fait  de  nouvel- 
les expériences  et  diaprés  mes  propres  principes,  parce  que  ces 
principes  ne  conduisent  pas  à  ajouter  simplement  toutes  lesquanti- 
tés  de  chaleur  mises  en  jeu,  même  par  des  actions  purement  chi- 
miques ;  il  faut  tenir  un  compte  spécial  des  décompositions  simul- 
tanées qui  peuvent  se  produire,  sous  Tinfluence  de  Teau  par 
exemple.  Une  action  simple  qui  dégage  de  la  chaleur  se  compose 
parfois  d'une  manière  nécessaire  avec  une  autre  action  progres- 
sive qui  en  absorbe,  ainsi  que  j'ai  cherché  à  l'établir  par  mes 
recherches  expérimentales  sur  la  statique  des  dissolutions  salines, 
résumées  dans  le  présent  volume  du  Bulletin  (p.  156).  Quant  à 
une  entité  nouvelle,  telle  que  V avidité  proposée  par  M.  Thomsen, 
j'ai  prouvé  qu'elle  est  inutile  à  l'interprétation  des  réactions.  Sans 
entrer  dans  ^e  nouveaux  détails  à  cet  égard,  je  crois  bon  de 
montrer  que  mes  énoncés  ne  sont  pas  identiques  à  celui  de 
M.  Thomsen,  qu'ils  ne  peuvent  s'en  déduire  et  qu'ils  conduisent 
à  des  conséquences  très-différentes. 

«  Tout  changement,  ai-je  écrit,  accompli  sans  l'intervention 
<f  d'une  énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du  corps 
a  ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  » 

Ce  principe  se  distingue  de  celui  de  M.  Thomsen  :  d'abord  parce 
qu'il  met  à  part  l'action  propre  du  dissolvant,  et  les  équilibres 
qu'elle  détermine,  ainsi  que  je  l'ai  expliqué  avec  détail;  ensuite 
parce  qu'il  désigne,  entre  plusieurs  actions  susceptibles  de  dé- 
gager de  la  chaleur,  celle  qui  doit  se  produire  de  préférence  ; 
tandis  que  le  principe  de  M.  Thomsen  est  satisfait  indifférem- 
ment par  toutes  ces  actions. 

Mon  autre  principe  (2)  se  distingue  également  parce  qu'il  ne  se 
borne  pas  à  signaler  que  «  l'action  chimique  doit  être  accom- 
«  pagnée  par  un  dégagement  de  chaleur,  »  sans  nous  faire 
savoir  si  elle  a  réellement  lieu;  tandis  que  l'objet  exprès  de 
mon  second  principe  est  précisément  de  faire  prévoir  les  cas  où 
l'action  se  produit  d'une  manière  nécessaire. 

Ces  deux  principes  ne  sont  donc  identiques  avec  celui  de 
M.  Thomsen  ni  par  leur  énoncé,  ni  par  leurs  conséquences.  Je 

(1)  Pogg,^  t.  cxxxviii,  p.  90. 

(2)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys,^  4e  s.,  t.  xviii,  p.  103. 


Digitized  by 


Google 


LAUTH.  -  ACTION  DE  H  Cl  SUR  LES  AMINES.  489 

crois  avoir  prouvé  par  Tétude  des  doubles  décompositions  salines 
qu'ils  représentent  mieux  les  phénomènes  ;  mais  c'est  un  point 
que  j'abandonne  au  jugement  des  savants  compétents,  n'ayant 
pas  l'intention  de  poursuivre  cette  polémique  au  delà  du  degré 
nécessaire  à  ma  propre  défense,  ou  d'y  perdre  un  temps  que  je 
préfère  consacrer  à  mes  expériences.  Ce  qui  convient  le  mieux, 
d'après  le  mot  de  Buffon,  c'est  d'amasser  des  faits  pour  avoir  des 
idées. 


Action  du  gaz  chlorhydriqne  sur  les  ammoniaques  composées; 
par  H.  Ch.  LAUTH. 

On  sait  que  la  matière  colorante  connue  sous  le  nom  de  violet 
de  Paris  est  préparée  industriellement  par  l'action  de  divers 
agents  oxydants  sur  la  méthyl-  et  la  dimélhylaniline,  et  que  ces 
alcaloïdes  sont  obtenus  en  chauffant  sous  pression  lel^hlorhydrate 
d'aniline  avec  de  Talcool  méthylique. 

Dans  le  Neues  Handwôrterbuch  der  Chemic,  page  632,M.  Hof- 
mann  a  annoncé  que  la  méthylaniline  ainsi  préparée  renferme 
toujours  de  la  méthyltoluidine  ;  il  rappelle  que  la  rosaniline  s'ob- 
tient par  l'action  des  agents  oxydants  sur  un  mélange  d'aniline 
et  de  toluidine  ;  rapprochant  ces  deux  faits,  il  conclut  en  disant 
que  la  formation  du  violet  est  analogue  à  la  formation  du  rouge, 
avec  cette  différence  que  dans  le  premier  cas  on  opère  sur  les 
alcaloïdes  méthylés.  —  Cette  assertion  a  été  mentionnée  égale- 
ment dans  le  Traité  des  dérivés  du  goudron  de  houille,  de 
MM.  Girard  et  de  Laire. 

Depuis,  M.  Hofmann  a  apporté  à  l'appui  de  son  opinion  des 
expériences  faites  en  commun  avec  M.  Martius  ;  ces  savants, 
chauffant  le  chlorhydrate  d'aniline  avec  l'alcool  méthylique,  ont 
réussi  à  obtenir  ainsi  divers  alcaloïdes  dans  lesquels  le  méthyle 
est  attaché  au  carbone  et  non  plus  à  Tazote  ;  M.  Hofmann  a  pu 
même  transformer  le  chlorhydrate  de  méthylaniline  en  chlor- 
hydrate de  toluidine. 

L'opinion  émise  par  M.  Hofmann  dans  le  Neues  Handwôrter- 
buch der  Chemie  m'a  paru  mériter  un  examen  approfondi,  pai'ce 
que,  quoiqu'elle  fût  très-séduisante  au  point  de  vue  de  la  théorie  de 
la  fuchsine  admise  par  ce  savant,  elle  est  en  contradiction  avec  les 
faits  suivants  que  j'ai  maintes  fois  constatés:  la  méthylaniline 
donne  par  son  oxydation  des  quantités  de  violet  d'autant  plus 
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grandes  que  Taniline  employée  pour  sa  préparation  est  plus 
pure,  et  il  semble  que,  s'il  est  convenable  d'opérer  avec  un  mé- 
lange de  méthylaniline  et  de  méthyltoluidine,  il  serait  bien  plus 
simple  de  partir  d'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  et  non  pas 
d'une  aniline  très-pure.  —  D'autre  part,  la  méthylaniline  qu'on 
obtient  par  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  l'aniline  est  apte  à 
donner  du  violet,  et  cependant  la  réaction  de  l'iodure  a  lieu  à 
une  température  très-basse,  tandis  que  l'introduction  du  méthyle 
dans  le  résidu  C^H^  n'a  lieu,  d'après  M.  Hofmann,  qu'à  une  tem- 
pérature élevée. 

Il  n'est  pas  très-facile  de  constater  la  présence  de  la  méthylto- 
luidine dans  la  méthylaniline  ;  en  effet,  ces  deux  bases  ont  des 
points  d*ébullition  très- voisins,  et  l'on  ne  peut  par  conséquent  les 
séparer  par  la  méthode  des  distillations  fractionnées  ;  on  ne  peut 
non  plus  opérer  par  cristallisations  fractionnées,  les  sels  de  ces 
deux  bases  étant  incristallisables. 

Il  a  donc  fallu  chercher  une  autre  méthode  pour  démontrer  que 
les  méthylanihnes  employées  dans  la  fabrication  du  violet  de 
Paris  ne  renferment  ni  toluidine,  ni  méthyltoluidine. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement  à  l'air  libre  le  chlorhy- 
drate de  méthylaniline,  on  constate  que  ce  produit  se  décom- 
pose à  une  température  élevée  ;  il  se  dégage  une  certaine  quantité 
de  gaz,  et  si  l'on  interrompt  la  distillation,  on  peut  voir  aisément 
que  le  résidu  renferme  de  l'aniline  à  côté  de  la  méthylaniline 
non  altérée.  Mais  la  réaction  ne  va  pas  très-loin,  et  il  a  été  néces- 
saire de  modifier  les  conditions  de  l'expérience  pour  obtenir  un 
résultat  complet. 

On  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  de  la 
méthylaniline  maintenue  constamment  à  une  douce  ébuUition, 
en  disposant  l'appareil  do  manière  à  absorber  l'excès  de  gaz  acide 
au  sortir  du  récipient  et  à  recueiUir  les  gaz  formés  pendant  la 
réaction  ;  on  constate  ainsi  la  présence  d'un  gaz  insoluble  dans 
l'eau  salée,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  ; 
il  possède  une  odeur  éthérée  agréable  et  brûle  avec  une  flamme 
verte  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ces  pro- 
priétés sont  caractéristiques  du  chlorure  de  méthyle. 

En  opérant  sur  50  grammes  de  méthylaniline,  on  peut  recueil- 
lir plus  de  trente  litres  de  gaz  en  deux  ou  trois  heures  ;  puis  le 
dégagement  se  ralentit  peu  à  peu,  mais  il  ne  cesse  complètement 
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qu'après  deux  jours  ;  la  fin  de  Topération  est  assez  pénible  parce 
que  la  masse  s'épaissit;  la  cornue  dans  laquelle  on  opère  se 
tapisse  de  cristaux  et  les  tubes  à  gaz  se  bouchent  si  l'on  n'a 
soin  de  les  prendre  d'un  diamètre  suffisant. 

Lorsque  le  dégagement  de  chlorure  de  méthyle  s'est  arrêté, 
on  laisse  refroidir  l'appareil  ;  le  produit  ne  tarde  pas  à  se  prendre 
en  une  masse  dure,  cristalline,  qu'on  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  qu'on  fait  cristalliser.  Les  dernières  eaux  mères  épaisses 
renferment  encore  un  peu  de  chlorhydrate  de  méthylaniline  non 
décomposé. 

Les  cristaux  traités  par  la  soude  caustique  mettent  en  liberté 
une  huile  bouillant  à  182°  jusqu'à  la  dernière  goutte,  et  possédant 
toutes  les  propriétés  de  l'aniline  pure. 
Là  réaction  est  donc  la  suivante  : 

G6H5.GH3.H.Az+2HGl=Gm''Az.HGl+GH3Cl. 
Elle  est  inverse  de  celle  qui  donne  naissance  à  la  méthylani- 
line et  trouve  son  explication  dans  les  conditions  spéciales  de 
l'expérience. 

L'aniline  régénérée  de  la  méthylaniline  ne  renferme  pas  de 
toluidine  ;  mais  cette  expérience  ne  suffit  pas  pour  affirmer 
que  la  méthylaniline  dont  on  est  parti  ne  contenait  pas  de  mé- 
thyltoluidine,  parce  qu'on  pourrait  admettre  que  cette  dernière 
base  soumise  au  traitement  chlorhydrique  perd  non-seulement  le 
groupe  méthyle  fixé  à  l'azote,  mais  encore  le  groupe  méthyle 
fixé  au  carbone  et  régénère  ainsi  de  l'aniline  : 

rG6H4.GH3  (G6H5 

Az   GH3         -}-2HCl=Az  { H      +2GH3G1. 

(h  (h 

Or  l'expérience  démontre  que  la  méthyl toluidine  chauffée  dans  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  donne  du  chlorure  de  méthyle  et  de 
la  toluidine  sans  traces  d'aniline. 

Ces  faits  prouvent  donc  que  la  méthylaniline  employée  pour  la 
fabrication  du  violet  de  Paris  ne  renferme  ni  toluidine,  ni  méthyl- 
toluidine,  et  que,  contrairement  à  l'opinion  émise  par  M.  Hof- 
mann  dans  le  Neues  Handwôrterbuch  der  Chemie,  la  production 
de  cette  matière  colorante  n'exige  pas  l'intervention  simultanée 
de  la  méthylaniline  et  de  la  méthyltoluidine  (1). 

(1)  Ces  expériences  étaient  terminées  depuis  longtemps  lorsque  parut  le 
travail  de  M.  Hofmann  sur  le  violet  de  méthylaniline,  dans  les  Bericbte  der 
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L'action  exercée  par  Tacide  chlorhydrique  sur  ces  aminés  secon- 
daires dérivées  de  Taniline  et  de  la  toluidine  montre  que  le  groupe 
phényle  et  ses  homologues  sont  beaucoup  plus  intimement  unis  à 
l'azote  que  les  groupes  alcooliques  de  la  série  grasse  ;  Tacide 
chlorhydrique,  en  effet,  enlève  le  méthyle  à  la  méthylaniline  sans 
pouvoir  en  détacher  le  phényle  pour  revenir  à  l'ammoniaque. 

Si  au  contraire  il  n'y  a  de  fixé  à  l'azote  que  des  groupes  alcoo- 
liques simples  comme  le  méthyle  GH^  ou  substitués  comme  le 
benzyle  CH^C^H^* ,  on  les  enlève  entièrement  à  l'azote  et  on 
reforme  de  l'ammoniaque. 

M.  Limpricht  a  déjà  constaté  que  la  tribenzylamine  se  trans- 
forme sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  en  di-  et  en  mono- 
benzylamine  ;  en  prolongeant  l'action,  j'ai  pu  enlever  les  trois 
groupes  benzyle  et  reformer  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  sui- 
vant l'équation: 

(GH2G6H5 
Az  {  GH2C6H54.4HGl=3(G6H5GH2Gl)+AzH4Gl. 
(GH2C6H5 

Ainsi,  tandis  que  la  toluidine,  qui  renferme  le  groupe  crésyle 
C^H^=C6H*GH3,  n'est  pas  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique,  la 
benzylamine  qui  renferme  le  groupe  isomérique  benzyle  C'^H''^== 
C^H^GH^  est  complètement  détruite  par  cet  acide. 

Gette  expérience  prouve  une  fois  de  plus  la  soUdité  relative  des 
combinaisons  phénylées. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  bases  me  paraît  être 
d'une  application  générale,  car  elle  permettra  d'y  reconnaître  la 
présence  des  groupes  alcooUques  de  la  série  grasse  simple  ou 
substituée  et  de  déterminer  ainsi  la  nature  de  quelques  isoméries; 
c'est  ainsi  que  la  base  (CH^j^Az  obtenue  par  M.  Gannizzaro  en 
traitant  la  toluidine  par  le  chlorure  de  benzyle  fournira  de  la  to- 
luidine et  du  chlorure  de  benzyle,  tandis  que  son  isomère  la 
tribenzylamine  donne  du  sel  ammoniac  ainsi  que  Tai  trouvé. 
De  môme,  ce  procédé  pourra  être  utilisé  pour  distinguer  l'une 
de  l'autre  des  bases  isomériques  comme  la  triméthylamine  et 
la  propylamine,  alors  qu'on  n'en  aura  que  de  petites  quantités  ; 
car  60  centigrammes  de  triméthylamine,  par  exemple,  donneront 
un  htre  environ  de  chlorure  de  méthyle. 

deutscben  cbemîscben  Gesellschaft;  M.  lîofmann  reconnaît  actuellomenl  que 
la  méthylaniline  propre  à  la  fabrication  du  violet  ne  renferme  pas  de  méthyl- 
toluidine;  je  suis  donc  d'accord  avec  lui  sur  ce  point.  Ch.  L. 
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«  Il  ne  serait  pas  sans  intérêt  de  répéter  ces  expériences  sur 
les  acaloïdes  naturels,  dont  la  constitution  pourra  peut-être  ainsi 
être  élucidée  ;  déjà  MM.  Matthiessen,  Wright  et  Poster  ont  étu- 
dié Faction  de  Facide  chlorhydrique  sur  la  codéine  et  la  narcotine 
et  ont  constaté  dans  ces  bases  la  présence  du  méthyle  ;  il  est  pro- 
bable que  l'action  serait  plus  complète  si  Ton  opérait  dans  un 
courant  de  gaz,  comme  dans  les  expériences  que  nous  venons  de 
relater.   » 


Méthode  d'analyse  des  glycérines  ;  par  HH.  P.  CHAMPION 
et  H.  PELLET. 


Les  glycérines  commerciales,  suivant  leur  préparation  et  la 
méthode  de  saponification  des  acides  gras,  contiennent  fréquem- 
ment des  produits  étrangers  tels  que  des  éthers  glycériques,  des 
acides  gras  volatils,  et  des  matières  indéterminées  qui  proviennent 
en  partie  de  l'action  subséquente  des  divers  agents  qui  concou- 
rent à  la  saponification.  Ces  matières  étrangères  se  rencontrent 
en  plus  grande  quantité  dans  les  glycérines  provenant  de  la  sapo- 
nification sulfurique,  ce  qui  résulte  sans  doute  de  Taction  de 
l'acide  sulfurique  à  une  température  élevée  sur  les  matières  gras- 
ses et  sur  la  glycérine  mise  en  liberté.  Ces  impuretés  subsistent 
encore  fi^équemment  dans  les  glycérines  décolorées  par  la  fîltra- 
tion  sur  le  noir  animal,  qui  enlève  les  matières  colorantes  et  une 
petite  proportion  de  chaux,  mais  qui  est  impuissant  à  séparer  les 
produits  étrangers.  C'est  ainsi  que  Ton  rencontre  dans  le  com- 
merce des  échantillons  de  glycérines  amenées  au  même  degré 
de  concentration  et  de  bldncheur,  mais  dont  la  pureté  peut  être 
différente  (1). 

En  présence  de  ces  faits  et  en  raison  des  nombreuses  applica- 
tions de  la  glycérine  brute  ou  purifiée  tant  pour  l'industrie  que 
pour  la  préparation  des  produits  pharmaceutiques,  nous  avons 
cherché  une  méthode  d'analyse  s'appliquant  aux  glycérines  de 
diverses  provenances  (2). 

(1)  On  conçoit  d'ailleurs  que  le  degré  aréométrique  variera  avec  les  pro- 
portions de  chaux  et  de  substances  étrangères  contenues  dans  la  glycérine  et 
que  sa  détermination  ne  présente  aucune  importance  quant  à  la  pureté. 

(2)  La  distillation  de  la  glycérine  de  saponification  calcaire  au  moyen  de 
la  vapeur  d'eau  surchauffée  fournit  un  produit  sensiblement  pur,  dans  lequel 
l'analyse  ne  dénote  que  rarement  la  présence  de  matières  étrangères. 


Digitized  by 


Google 


494       MEMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOCIETE    CHIMIQUE. 

Le  procédé  que  nous  allons  décrire  est  fondé  sur  la  transfor- 
mation de  la  glycérine  en  nitroglycérine. 

Nous  croyons  devoir  le  décrire  avec  quelques  détails,  les 
conditions  dans  lesquelles  nous  opérons  devant  être  suivies  pour 
fournir  des  résultats  constants. 

On  prépare  à  l'avance  un  mélange  d'une  partie  d'acide  azotique 
fumant  et  de  deux  parties  d'acide  sulfurique  pur  à  660.  Si  l'on 
emploie  l'acide  sulfurique  ordinaire,  il  se  forme  un  trouble  dû  à 
la  précipitation  du  sulfate  de  plomb,  et  la  liqueur  ne  s'éclaircit 
qu'au  bout  de  quelques  jours.  Il  est  utile  d'enlever  l'acide  hypo- 
azotique  que  renferme  toujours  l'acide  nitrique  fumant.  On  arrive 
à  ce  résultat,  ainsi  que  Ta  indiqué  Millon,  en  chauffant  l'acide  au 
bain-marie  à  80°  environ  et  en  le  faisant  traverser  par  un  courant 
d'air  rapide  jusqu'à  complète  décoloration.  On  pèse  250  grammes 
du  mélange  refroidi  et  on  l'introduit  dans  une  conserve  entourée 
d'eau  froide.  D'un  autre  côté,  on  pèse  30  grammes  de  la  glycérine 
à  essayer  dans  un  récipient  en  verre  à  larges  bords.  On  verse 
goutte  à  goutte  la  glycérine  dans  le  mélange  nitrosulfurique,  et 
on  agite  d'une  manière  continue  avec  un  thermomètre,  en  ayant 
soin  que  la  température  qui  s'élève  rapidement  ne  dépasse  pas 
25**.  Au-dessus  de  40<»,  on  voit  souvent  appparaître  des  vapeurs 
d'acide  hypoazotique;  le  liquide  entre  en  ébuUition  et,  dans  ce 
cas,  il  se  forme  de  l'acide  oxalique.  On  détermine  par  unfe  seconde 
pesée  la  quantité  de  glycérine  employée. 

Lorsqu'après  un  repos  d'une  demi-heure  environ,  la  nitrogly- 
cérine est  réunie  à  la  partie  supérieure  du  mélange  acide,  on  verse 
le  tout  dans  un  vase  en  terre  contenant  de  l'eau  froide,  1  li- 
tre 1/2  à  2  litres,  en  évitant  un  trop  rapide  échauffement,  qui 
provoquerait  la  décomposition  d'une  partie  de  la  nitroglycérine 
par  l'acide  azotique,  même  dilué.  La  nitroglycérine  se  précipite 
sous  un  aspect  qui  varie  avec  la  pureté  de  la  glycérine.  Si  on  a 
employé  de  la  glycérine  brute  et  impure,  le  produit  est  opaque  et 
se  rassemble  difficilement.  Dans  certains  cas  même  il  est  sous 
forme  de  grumeaux  que  l'on  ne  peut  réunir  par  l'agitation.  Cet 
aspect  provient  de  l'interposition  d'une  quantité  d'eau  plus  ou 
moins  grande  qui  forme  une  sorte  d'émulsion  avec  la  nitroglycé- 
rine. Pour  dessécher  la  nitroglycérine  on  la  sature  par  une  solu- 
tion faible  de  soude  caustique.  On  lave,  et  après  avoir  enlevé 
l'excès  d'eau,  on  additionne  la  nitroglycérine  d'environ  son  vo- 
lume d'esprit  de  bois.  On  évapore  au  bain-marie  et  on  pèse. 
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L*eau  d'interposition  de  la  nitroglycérine  se  trouve  ainsi  complète- 
ment entraînée  par  la  volatilisation  de  l'esprit  de  bois  et  on  ob- 
tient un  produit  limpide  et  plus  ou  moins  coloré,  suivant  la  pureté 
de  la  glycérine  et  de  Tesprit  de  bois.  Deux  pesées  successives  sont 
nécessaires  pour  s'assurer  de  la  complète  volatilisation  de  l'eau  et 
de  l'esprit  de  bois. 

Pendant  la  saturation  des  dernières  quantités  d'acides  qui  res- 
tent mélangées  à  la  nitroglycérine  et  qu'on  ne  peut  enlever  que 
par  une  violente  agitation,  on  peut  perdre  une  certaine  quantité 
de  produit  qui  vient  surnager  le  liquide  sous  forme  de  couche 
mince.  Nous  préférons  introduire  la  nitroglycérine  dans  une 
éprouvette  à  pied  et  opérer  un  lavage  continu  à  l'aide  d'un  cou- 
rant d'eau  qu'on  amène  au  moyen  d'un  tube  en  verre,  à  la  partie 
inférieure  de  la  nitroglycérine.  Ce  lavage  doit  être  prolongé  pen- 
dant un  espace  de  temps  qui  varie  de  1  à  2  heures. 

Dans  ces  conditions,  les  matières  étrangères  à  la  glycérine,  en 
présence  du  mélange  nitrosulfurique ,  fournissent  des  produits 
solubles  dans  l'eau. 

Quant  à  la  chaiix  que  renferment  généralement  les  glycérines 
brutes  ,  on  la  dose  directement  sur  30  grammes. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  sur  de  la  glycé- 
rine chimiquement  pure  et  concentrée  à  120^-150^  dans  le  vide, 
le  rendement  en  nitroglycérine  pure  est  de  190  pour  cent  de 
glycérine  (1),  ainsi  que  nous  l'avons  déterminé. 

On  déduit  de  là  la  quantité  de  glycérine  pure  et  anhydre  cor- 
respondant au  poids  de  glycérine  employée.  Si  l'on  veut  se  ren- 
dre compte  de  la  proportion  de  glycérine  supposée  pure  à  28°,  à 
laquelle  correspond  la  glycérine  brute,  on  pourra  se  baser  sur  ce 
fait,  que  100  grammes  de  glycérine  pure  et  anhydre  fournissent 
100  grammes  de  glycérine  pure  à  28^. 

La  glycérine  pure  qui  à  servi  à  nos  déterminations  a  été  pré- 
parée et  purifiée  par  les  soins  habiles  de  M.  Lorin,  qui  s'est 
spécialement  occupé  des  dérivés  de  cette  matière. 

Le  maniement  delà  nitroglycérine  provoque  de  violentes  cépha- 
lalgies que  l'on  peut  combattre  par  l'emploi  de  l'ammoniaque  ou 
d'acétate  de  morphine,  d'après  quelques  auteurs  allemands.  11  est 

(1)  Lo  rendement  théorique  est  de  247.  Nous  avons  indiqué  ailleurs  d'où 
provient  cet  écart.  —  P.  Ch. 

La  nitroglycérine  obtenue  directement  et  hydratée  correspond  à  un  rende- 
ment de  210  à  2150/0. 
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utile  d'éviter  son  contact  avec  Tépiderme,  par  laquelle  Tabsorption 
s'opère  rapidement.  Nous  n'insisterons  pas  sur  les  dangers  que 
présente  le  maniement  de  la  nitroglycérine  entre  des  mains 
inexpérimentées,  mais  nous  ferons  remarquer  que  ces  dangers 
sont  beaucoup  moindres  qu'on  ne  le  pense  généralement. 

Lorsque,  après  une  série  d'essais,  on  a  obtenu  une  quantité 
notable  de  nitroglycérine,  il  est  nécessaire  de  s'en  débarrasser.  Le 
•  moyen  que  nous  employons  consiste  à  la  faire  absorber  par  de  la 
sciure  de  bois  après  l'avoir  séparée  de  l'eau  en  excès  et  à  proje- 
ter par  petites  portions  cette  dynamite  sur  quelques  charbons 
incandescents.  Dans  ces  conditions,  la  nitroglycérine  brûle  rapi- 
dement et  cette  opération  est  exempte  de  tout  danger. 

Dosage  de   la  nitroglycérine  dans  les  diverses  espèces  de  dyna- 
mite; par  HH.  P.  CHAMPION  et  H.  PELLET. 

On  peut  classer  les  dynamites  en  deux  catégories  distinctes, 
suivant  la  nature  du  corps  absorbant  : 

1°  Dynamites  à  base  inerte  (silice,  cendres  de  boghead,  tri- 
poli,  etc.)  ; 

2®  Dynamites  à  base  active  (dualine,  lithofracteur,  etc.) . 

Dans  celte  2«  variété,  les  substances  qui  servent  d'absorbants 
se  décomposent  sous  l'influence  de  l'explosion  de  la  nitroglycérine 
et  fournissent  un  mélange  gazeux  qui  accroît  la  puissance  d'ac- 
tion de  la  dynamite. 

Ces  substances  sont  généralement  formées  de  résine,  char- 
bon de  terre  réduit  en  poudre  fine,  nitrate  de  soude  ou  de  potasse 
coloré  par  du  colcothar,  etc. 

1«  Dynamite  à  base  inerte.  On  pèse  25  grammes  de  dynamite 
qu'on  épuise  à  chaud  par  l'esprit  de  bois  pur,  et  on  fait  évaporer 
la  solution  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  deux  pesées  successives 
n'mdiquent  plus  de  perte  de  poids. 

Le  poids  ainsi  obtenu  peut  ne  pas  correspondre  à  celui  que  four- 
nirait la  combustion  directe  de  la  dynamite,  qui  peut  renfermer 
des  proportions  plus  ou  moins  grandes  d'eau  suivant  la  dessicca- 
tion de  la  nitroglycérine  employée.  En  épuisant  par  l'esprit  de 
bois  la  dynamite  et  en  précipitant  par  un  excès  d'eau  la  nitrogly- 
cérine, on  peut  obtenir  des  résultats  erronés. 

Nous  avons  reconnu,  en  effet,  que  la  nitroglycérine  ainsi  préci- 
pitée peut  retenir  une  quantité  considérable  d'esprit*  de  bois.  Si 
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on  continue  les  lavages  pendant  un  certain  temps,  surtout  à 
chaud,  Tesprit  de  bois  en  se  dissolvant  entraîne  une  partie  de  la 
nitroglycérine.  Le  premier  de  ces  faits  peut  servir  à  expliquer  une 
contradiction  apparente  entre  la  quantité  de  nitroglycérine  intro- 
duite dans  la  silice  et  celle  que  fournit  l'analyse  ultérieure  dans 
les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer.  Plusieurs  fabricants 
de  dynamite,  en  effet,  dissolvent  la  nitroglycérine  dans  Tesprit  de 
bois  avant  sa  transformation  en  dynamite  pour  la  mettre  à  l'abri, 
des  dangers  qui  résultent  de  sa  manipulation  et  h\  précipitent  en- 
suite par  un  excès  d'eau. 

2°  Dynamite  à  hase  active.  —  On  traite  f)ar  l'eau  bouillante,  qui 
dissout  les  nitrates  et  sépare  la  résine  qui  vient  surnager  le  li- 
quide. On  sépare  ensuite,  au  moyen  de  l'esprit  de  bois,  la  nitro- 
glycérine des  corps  insolubles  avec  lesquels  elle  est  mélangée  et 
on  évapore  la  solution  au  bain-marie . 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  dn  glacinimn  ; 
par  H.  A.  ATTERBERG. 


Hydrate  de  glucinium.  —  L'hydrate  GIO^H^  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  masse  gélatineuse  blanche  par  l'addition  d'ammo- 
niaque à  une  solution  de  chlorure  de  glucinium.  Le  précipité, 
séché  à  100°,  possède  la  formule  indiquée. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  glucine  dans  la  potasse, 
il  se  précipite  une  poudre  compacte,  exempte  d'alcali,  et  ayant 
pour  composition  aGlO^H^H^O. 

Le  sulfate  de  glucinium  GISG^+'^H^O  perd  deux  molécules 
d'eau  à  100®,  la  troisième  à  150°;  quant  à  la  quatrième,  elle  n'est 
chassée  qu'à  une  température  plus  élevée.  Chauffé  au  rouge 
pendant  un  temps  prolongé,  ce  sel  perd  la  tolahté  de  son  acide 
sulfuriquo.  On  a  fait  plusieurs  expériences  pour  faire  cristaUiser 
ensemble  le  sulfate  de  glucinium  avec  le  sulfate  ferreux  et  avec  le 
sulfate  de  cuivre;  ces  derniers  sulfates  ont  cristallisé  en  premier 
lieu,  parfaitement  exempts  de  glucinium;  les  cristaux  de  sulfate 
glucique,  déposés  sur  ceux-ci,  ne  renfermaient  que  des  traces  de 
fer  ou  de  cuivre. 

Sulfates  de  glucinium  basiques,  a.  GlSO^GlO^H^+âH^O.  —  Il 
se  forme  par  dissolution  de  l'hydrate  glucique  ou  du  carbonate 
dans  le  sulfate  neutre.  C'est  une  m^sse  amorplie,  transparente 

32 
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qui,  séchée  à  100«,  possède  la  composition  indiquée.  Chauffé  à 
200®,  ce  sel  basique  perd  SH^O  en  se  gonflant  considérablement. 
b.  G1S0*,5G10«H2+2H20.  — Précipité  amorphe,  insoluble,  fu- 
sible en  une  masse  visqueuse  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  le 
liquide  dans  lequel  il  s*est  formé. 

Sulfates  doubles  fflucino-polassiques,'  a.  qA  (SO*)  *+2H20.  — 

Poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble 
dans  Teau  chaude. 

b.  Qi  (S04)2+2KHSO*+4H20.  —  Ce  sel  acide  se  précipite  par 

l'addition  d'acide  sulfurique  à  une  solution  mixte  des  deux  sul- 
fates. Cette  solution,  étendue  et  acidulée,  laisse  déposer  le  même 
sel,  par  évaporation  lente  ,  en  globules  arrondis  formé  de  fines 
aiguilles.  Ce  sel  perdffl^O  à  lOO®. 
Sulfate  de  glucinium  et  de  sodium  3GlSO*.2Na2SO*+12H20. 

—  Aiguilles    groupées  en  étoiles,  inaltérables  à  l'air,   perdant 
7H20  à  lOOo. 

Sulfate  de  glucinium  et  d'ammonium  GlSO*.(AzH*)2SO*+2H«0. 

—  Il  perd  son  eau  de  cristaUisation  à  110<>. 

Séléniate  de  glucinium  GlSeO*+4H20.— Sel  très-soluble,  qui 
perd  2H20  à  100\ 

Sulfite  de  glucinium,  — Lorsqu'on  laisse  évaporer  une  solution 
de  glucine  dans  de  l'eau  saturée  d'acide  sulfureux,  une  partie  de 
cet  acide  se  dégage  et  l'on  obtient  un  sel  basique  visqueux  renfer- 
mant probablement  G1S03.G102H2+2H20. 

Sélénite  de  glucinium.  —  La  solution  de  glucine  dans  l'acide 
sélénieux  ne  fournit  pas  de  cristaux  par  l'évaporation  ;  par  l'addi- 
tion d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  floconneux  blanc 
2(GlSe03).G102H2+5H20,  perdant  SH^O  à  100». 

Vhyposulfate  cristallisé  n'existe  pas  ;  par  l'évaporation  de  la 
solution,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

Chromate  de  glucinium.  —  Une  solution  d'oxyde  de  glucinium 
dans  l'acide  chromique  ne  fournit  pas  de  cristaux  par  l'évapora- 
tion. L'addition  de  chromate  neutre  de  potassium  à  une  solution 
de  sulfate  glucique  en  précipite  un  sel  basique,  dont  la  composi- 
tion n'a  pas  été  déterminée  ;  il  reste  du  bichromate  de  potassium 
en  dissolution.  Ce  sel  basique  se  décompose  par  les  lavages  à 
l'eau.  Après  un  lavage  prolongé,  il  renfermait 

GlCrO*.  13G10+23H«O 
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Uùfybdate  deglucinium  GlMoO*.G10«H«+  2H«0.  —  H  s'obtient 
en  fines  aiguilles,  à  peu  près  insolubles,  par  Tébullition  proloïigée 
de  l'hydrate  de  glucinium  avec  de  Tacide  molybdique. 

La  solution  de  chlorate  deglucinium  se  décompose  par  la  con- 
centration. 

Uiodate  reste  par  Févaporation  sousia  forme  d'une  masse  gom- 
meuse. 

Chlorure  double  de  glucinium  et  de  mercure 
3HgC12  +  2GlG12+6H20. 
Il  cristallise  en  grandes  tables  bien  développées  et  très-hygrosco- 
piques. 
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Sur  quelques  eombinaisons  da  perchlorare  de  phosphore  1 
par  H.  A.-Mr.  CROIVANDER  (1) 

Combinaison  de  PCl^  et  de  SbCP.  —  Chauffés  ensemble,  ces 
deux  perchlorures  s'unissent  en  donnant  une  masse  blanche  volu- 
mineuse, jaune  à  chaud,  soluble  dans  le  Irichlorure  d'antimoine. 
Chauffée  dans  un  courant  d'hydrogène,  cette  combinaison  four- 
nit du  trichlorure  d'antimoine  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  se  forme  du  sulfochlorure  de 
phosphore  et  un  produit  contenant  du  soufre,  de  l'antimoine  et 
du  chlore. 

La  combinaison  Sb  Cl^^.  PCl^*  a  donné  à  l'analyse  :  Sb =22,79  • 
P  =  6,24  à  5,94.  Le  calcul  exige  Sb  :  24,03  et  P  :  6,H. 

Combinaison  de  PCI*  et  de  AsCl».  —  Le  perchlorure  de  phos- 
phore se  dissout  dans  le  trichlorure  d'arsenic  et  donne  une 
masse  blanche  nacrée,  renfermant  8,54  Vo  de  phosphore  ;  la  for- 
mule PCI*.  AsCP  en  exige  7,28.  Cette  combinaison  est  très-ins- 
table et  se  dédouble  très-facilement. 

Combinaison  de  PCI*  et  de  AsCl^  —  Un  mélange  de  perchlo- 
rure de  phosphore  et  de  trichlorure  d'arsenic  absorbe  le  chlore 
en  se  colorant  en  rouge  jaunâtre.  Cette  combinaison,  qui  se  dé- 

(1)  Om  fosforsupercblorid,  —  Upsala  Unîversîtets  Aersskrift.  (Correspond 
dance  de  M.  Cleve), 
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compose  avec  la  plus  grande  facilité,  donne  de  Tacide  arsénique 
par  l'action  de  Teau  ;  elle  renferme  donc  du  pentachlorure  d'arse- 
nic. Sa  formule  la  plus  vraisemblable  est  AsGlî^+PCl^. 

Combinaison  de  chlorure  de  tungstène  et  de  PGl^.  —  Le  per- 
chlorure  de  tungstène  WoCl^  chauffé  en  tube  scellé  pendant  24 
à  36  heures  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  fournit  du  chlore 
et  un  résidu  qui,  chauffé  à  120 — 130^  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique sec,  laisse  une  masse  amorphe  noire.  Celle-ci  donne 
avec  l'eau  une  solution  bleuâtre.  L'auteur  propose  pour  ce  corps 
la  formule  WoCl^+PGl^  (trouvé  4,82  %.  P  ;  63,22  Cl;  calculé  : 
5,80  Vo  P  et  59,75  Cl)  (1).  Cette  combinaison  offre  peu  de  stabilité 
et  se  dédouble  par  la  chaleur  en  produisant  WoCl^. 

Combinaison  de  perchlorure  de  molybdène  et  de  PCl^.  —  Ces 
deux  chlorures  s'unissent  en  donnant  une  masse  bleuâtre,  douée 
d'un  faible  éclat  métallique.  Le  produit,  qui  n'est  pas  cristallin, 
donne  avec  l'eau  une  solution  brune. 

La  même  combinaison  s'obtient,  en  même  temps  que  du  chlore 
et  de  Toxychlorure  de  phosphore,  par  l'action  de  PCl^  sur  lebioxi- 
chlorui*e  de  molybdène.  L'auteur  admet  la  formule  MoCH-j-2PGl^ 
(trouvé  :  16,07  à  16,68  Vo  Mo  et  8,57  P  ;  calculé  :  14,14  Mo  et 
9,53  P).  Chauffée,  cette  combinaison  donne  une  masse  d'un  éclat 
métaUique,  soluble  dans  l'eau  avec  une  coloration  presque  noire. 
L'analyse  a  conduit  à  la  formule  MoCl*+PCl^  (trouvé  :  5,70  à 
6,35  «/o  P,  au  lieu  de  7,  01). 

Combinaison  de  pentachlorure  d'urane  et  de  PCF».  —  L'oxyde 
uranique  donne  avec  PCl^  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  du  chlore 
et  une  combinaison  très-stable  U^Ci^+PCl^  (2). 

Urane.  Phosphore.  Chlore. 

Trouvé.        37,16  4,78  à  4,82  56,37  à  56,55. 

Calculé.        38,13  4,94  ^^'"""ôôliSo!^^ 

C'est  une  masse  d'un  rouge  jaunâtre,  donnant  avec  l'eau  un 
précipité  gélatineux  de  phosphate  uraneux  ;  la  solution  renferme 
de  l'oxychlorure  .uranique.   Chauffée,  la  combinaison  fond  sans 

(1)  L'analyse  s'accorde  mieux  avec  la  formule  WoGl«-[-PCl5 ,  qui  exige 
5.43  «/o  P  et  62,28  Cl.  (Cleve.) 

(2)  Ce  chlorure  offre  un  très-grand  intérêt  parce  que,  si  Ton  admet  240  pour 
le  poids  atomique  de  l'urane,  il  devient  UGl»  conformément  aux  chlorures 
MoCls  et  WoCls.  En  effet,  l'urano  paraît  appartenir  au  même  groupe  que  le 
molybdène  et  le  tungstène.  {Remarque  de  M,  Cleve). 
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perdre  de  perchlorure  de  phosphore,  et  Ton  obtient  un  sublimé 
très-peu  volatil.  Chauffée  dans  un  courant  d'hydrogène,  elle 
fournit  du  gaz  chlorhydrique  mélangé  d^hydrogène  phosphore. 
ChaufTé  avec  du  chlorure  potassique,  ce  chlorure  double  donne 
une  masse  verte  de  chlorure  uraneux,  du  chlore  et  du  perchlo- 
rure de  phosphore. 

Combinaison  de  Cr^Cl^  et  de  PCP.  —  L'acide  chlorochromique, 
traité  par  PCP,  donne  du  chlore,  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et 
un  composé  Cr^Cl^+âPCl^  (trouvé  :  9,5  «/«  P  au  lieu  de  8,44), 
sous  la  forme  d'une  masse  bleuâtre  non  cristalline.  On  obtient  le 
même  corps  en  traitant  directement  Cr^Cl^  par  PCl^.  Chauffé,  il 
laisse  du  chlorure  chromique. 

Combinaison  de  Fe^Cl^  et  de  PCP.  —  Cette  combinaison  a 
déjà  été  obtenue  par  M.  Webcr  et  par  M.  Baudrimont.  L'auteur 
confirme  la  formule  Fe^Cl^+^PCP.  Le  chlorure  ferreux,  chauffé 
avec  PCP,  donne  la  même  combinaison  et  du  trichlorure  de  phos- 
phore. 

Sur  la  solldifleation  du  protoxyde  d'azote, 
par  H.  T.  WIIXS  (1). 

On  obtient  facilement  la  solidification  du  protoxyde  d'azote  en 
faisant  passer  un  rapide  courant  d'air  à  travers  ce  gaz  hquéfié. 
Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  carbonique,  le  protoxyde 
d'azote  peut  être  maintenu  liquide  assez  longtemps  dans  des  vases 
ouverts.  L'acide  carbonique  hquide  se  sohdifiedès  qu'il  s'échappe 
du  vase  qui  le  contient,  parce  que  la  tension  de  vapeur  de  l'acide 
solidifié,  au  moment  même  de  sa  formation,  est  bien  supérieure  à 
la  jpression  atmosphérique;  tandis  que  le  protoxyde  d'azote  U- 
qijhde  bout  à  — 92"  et  se  solidifie  à  —99°,  de  sorte  que  sa  tension 
de  vapeur  est  plus  faible  qu'une  atmosphère.  La  densité  du  pro- 
toxyde hquide  à  0**  est  égale  à  0,9004,  son  coefficient  de  dilatation 
est  très-considérable.  Le  protoxyde  d'azote  hquide  est  insoluble 
dans  l'eau. 

IKote  sur  l*acide  métavanadlqne,  par  H.  B.-^V.  GERLAND  (2). 

Lorsqu'on  fuit  bouillir  une  solution  de  vanadate  de  cuivre  dans 

de  l'acide  sulfureux  jusqu'à  expulsion  de  ce  dernier,  il  se  dé- 

(1)  Chemical  News  y  t.  xxvii,  p.  102. 
(  )  Chemical  News^  X.  xxvii,  p.  92. 
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pose  des  cristaux  jaunes,  brillants,  homogènes  en  apparence  et 
renfermant  de  Toxyde  de  cuivre,  de  Toxyde  de  vanadium  V*0^  et 
de  Tacide  sulfureux.  Ces  cristaux  s*altèrent  rapidement  à  Tair,  en 
perdant  leur  brillant  et  en  devenant  d'un  vert  foncé.  Quoique  for- 
més en  présence  d'acide  sulfureux,  ils  se  décomposent  lorsqu'on 
les  traite  par  une  solution  d'acide  sulfureux  pm*,  et  l'on  obtient 
un  mélange  de  cristaux  bruns  et  de  cristaux  jaune  orange;  les 
premiers  se  dissolvent  dans  un  excès  d'acide  sulfureux,  mais  non 
les  seconds.  Ceux-ci  ne  renferment  ni  cuivre,  ni  soufre,  et  sont 
inaltérables  à  l'air.  Ils  ne  perdent  pas  de  leur  poids  à  130'';  au 
rouge  sombre,  ils  perdent  de  l'eau  et  laissent  un  résidu  de  pen- 
toxydede  vanadium,  qui  fond  et  qui  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. Leur  composition  répond  à  l'acide  métavanadique  VO^H. 

Dans  certaines  circonstances,  l'acide  sulfureux,  en  agissant  sur 
le  vanadate  de  cuivre,  produit  de  l'oxyde  vanadique  qui  se  dis- 
sout. 

Le  vanadate  de  cuivre  avait  été  préparé  par  double  décomposi- 
tion, entre  le  vanadate  d'ammonium  et  le  sulfate  de  cuivre.  La 
liqueur  filtrée  fournit,  par  l'évaporation,  de  l'acide  métavanadique 
semblable  au  précédent,  mais  retenant  du  cuivre  (quelquefois  jus- 
qu'à 12  %),  dont  on  se  débarrasse  par  un  traitement  à  l'acide 
sulfureux. 

L'acide  vanadique  cristallisé  se  distingue  de  l'acide  amorphe, 
rouge  brique,  par  une  plus  grande  résistance  aux  agents  chimi- 
ques. 

L'acide  sulfureux  ne  l'attaque  que  difficilement,  ainsi  que  l'am- 
moniaque. Le  carbonate  de  soude  ne  le  dissout  qu'après  une  ébul- 
lition  prolongée. 

Sur  les  vanadates  de  thallinm,  par  H.  Th.  CARNELLY  (!)• 

Les  vanadates  alcalins  se  distinguent  des  phosphates  en  ce  que 
les  meta-  et  les  pyrosels  sont  plus  stables  que  les  or tho vanadates, 
tandis  que  c'est  l'inverse  pour  les  phosphates.  Les  phosphates  de 
thallium,  étudiés  par  M.  Lamy,  se  rapprochent  des  phosphates 
alcalins.  On  verra  que  les  vanadates  de  thallium  se  rapprochent 
plutôt  des  sels  d'argent  et  de  plomb. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxvi,  p.  155.  — 1873. 
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Dans  ces  combinaisons,  le  thallium  a  été  dosé  à  l'état  d'iodure 
séché  à  115®.  La  liqueur  filtrée  contenant  le  vanadium  était  éva- 
porée à  sec,  le  résidu  fondu  avec  GO^Na^  était  redissous  dans 
Teau,  sous  un  petit  volume,  et  additionné  de  sel  ammoniac.  Le 
métavanadate  d'ammonium  déposé  après  douze  heures,  lavé  au 
sel  ammoniac  puis  à  l'alcool,  était  enfin  calciné  pour  être  trans- 
formé en  V^O^  par  la  calcination. 

Ortbovanadate  de  thallium  VO^TP  obtenu  par  fusion  de  SGO^Tl» 
avec  V^O*.  —  Masse  fondue  rouge,  de  8,6  de  densité,  soluble 
dans  999  p.  d'eau  à  15°  et  dans  574  p.  à  100\ 

Pyrovanadate  de  thallium  V^O'^Tl*. — Se  précipite  à  froid  par 
l'addition  de  sulfate  de  thallium  à  une  solution  à'orthovanadate 
de  sodium;  la  solution  devient  alcaline.  Il  peut  aussi  s'obtenir 
par  voie  de  fusion.  Poudre  jaune  clair  de  8,21  de  densité 
(8,812  par  fusion).  Il  exige  4996  p.  d'eau  froide  et  3840  p.  d'eau 
bouillante  pour  se  dissoudre. 

Octovanadate  de  /ia77iM/HV*026Tl*2(correspondantau  phosphate 
sodique  de  Fleitmann  et  Henneberg).  —  Poudre  jaune,  de  8,59  de 
densité, qui  se  précipite  par  l'addition  du  sulfate  de  thalUum  aune 
solution  de  pyrovanadate  de  sodium. 

6S04T12-f4V20'îNa*==V8026Tli2+6S04Na2+2Na20. 

Il  s'obtient  aussi  par  double  décomposition  avec  l'octovanadate 
de  sodium.  (Ce  sel  s'obtient  en  fondant  4V20^  avec  6G03Na*  et 
cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  avec  lâH^O,  ou  avec  4H20.) 

On  obtient  V octovanadate  d! argent  V^O^eAg*^  à  l'aide  du  sel  de 
sodium.  C'est  un  précipité  jaune  foncé,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  de  5,67  de  densité  à  18<>.  Mais  il  ne  se  forme  pas  comme  le 
sel  de  thallium,  en  partant  du  pyrovanadate  de  sodium  :  il  se  préci- 
pite^ dans  ce  cas,  du  pyrovanadate  d'argent  V^O'^Ag*. 

Décavanadate  de  thallium  V^^O^^Tl*^.  —  Précipité  jaune,  de 
7,86  de  densité,  obtenu  par  l'addition  de  sulfate  de  thallium  à  du 
pyrovanadate  de  sodium  contenant  un  excès  d'acide  vanadique . 
Soluble  dans  9372  p.  d'eau  froide  et  dans  3366  p.  d'eau  à  100». 

Métavanadate  de  thallium  VÔ^Tl.  —  Il  s'obtient  en  fondant  du 
carbonate  de  thallium  avec  son  équivalent  de  V^O^.  Masse  la- 
melleuse  de  couleur  foncée.  Densité  =  6,019  à  17*»,  soluble  dans 
11504  p.  d'eau  froide  et  dans  4756  p.  d'eau  à  100°. 

Tétradécavanadate  de  thallium  V^^O^'Tl*^.  —  Gesel  complexe 
se  précipite  par  l'addition  de  sulfate  de  thallium  à  du  métavana- 
date d'ammonium.  G'est  une  poudre  cristalline  d'un  blanc  sale. 
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Sur  quelques  dérivés  de  Tacide  sulfocarbamique, 
par  MM.  H.  HLASrWETZ  et  J.  KACHLER  (1). 

Les  acétones  et  les  aldéhydes,  traitées  par  le  sulfure  de  carbone 
et  Tammoniaque,  donnent  des  combinaisons  particulières.  Les 
auteurs  ont  cherché  à  produire  une  combinaison  analogue  avec  le 
camphre.  Il  ne  se  produit  pas,  à  la  vérité,  de  semblables  compo- 
séS;  mais  on  obtient  une  combinaison  de  GS^  et  d'ammoniaque 
qui  ne  se  produit  pas  en  Tabsence  du  camphre.  Ce  dernier  peut 
être  remplacé  par  d'autres  corps,  par  exemple  par  le  phénol,  qui, 
comme  lui,  agissent  en  apparence  par  leur  simple  contact. 

Dans  des  cols  droits,  bouchés  à  l'émeri,  on  dispose  une  solution 
de  2  grammes  de  camphre  dans  20  grammes  de  sulfure  de  carbone 
et  40  grammes  d'ammoniaque  ordinaire.  Après  avoir  bien  agité,  on 
abandonne  ces  flacons  dans  un  lieu  frais.  Après  quelques  heures, 
il  se  dépose  des  cristaux  de  la  grosseur  d'un  grain  de  chènevis. 
On  décante  les  deux  couches  liquides,  en  ayant  soin  que  la  supé- 
rieure, qui  est  orange  et  ammoniacale,  n'arrive  pas  en  contact  avec 
les  cristaux,  qui  se  redissoudraient.  On  laisse  sécher  ces  cristaux 
sur  du  papier  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  à  peu  près  incolores.  Ces 
cristaux,  qui  sont  grenus  et  brillants,  sont  solubles  dans  l'eau  et 
leur  solution,  abandonnée  sur  de  la  chaux,  fournit  des  prismes 
volumineux  et  incolores.  Type  cHnorhombique  ;  faces  observées  : 
h'/t,  o\  ff^  m,  h^  (2). 

L'analyse  des  cristaux  A,  séchés  dans  le  vide,  a  conduit  à  la 
fommle  G^H^^Az^S^.  Ge  corps  se  forme  d'après  l'équation  : 

4AzH3H-2CS2=G2Hi0Az'*S3+H2S. 

11  est  très-instable  et  se  colore  peu  à  peu  à  l'air  ;  sa  solution 
dans  Teau  a  lieu  alors  avec  un  résidu  de  soufre. 

Sa  solution,  chauffée  avec  HGl,  dégage  H^S  et  renferme  alors 
du  sulfocyanate  ammonique;  avec  la  potasse,  il  y  a  dégagement 
d'ammoniaque.  L'acide  azotique  l'oxyde  vivement.  Les  sels  d'ar- 
gent et  de  plomb  donnent  des  précipités  jaunes  qui  deviennent 

(1)  Annalen  der  Chemîe  und  Pharmacie,  t.  clxvi,  p.  137.  —  1873. 

(2)  Nous  donnons  la  transformation  dans  la  notation  de  Lévy,  des  symboles 
indiqués  avec  la  notation  de  Miller:  111,  101,  010,  110  et  lOO.D'après  la  figure 
qui  accompagne  le  mémoire,  les  cristaux  présenteraient  les  faces  :  m,  p,  g, 
Al,  e».  Il  est  probable  qu'il  y  a  eu  erreur.  {Réd.) 
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rapidement  noirs.  Le  sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  jaune 
serin,  stable  et  renfermant  G^H^Az^S^.  Gu;  Thydrogène  sulfuré 
n'en  précipite  pas  le  cuivre. 

Le  corps  A,  dissous  dans  Teau  et  additionné  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorure  ferrique,  fournit  des  lamelles  brillantes  d'un 
corps  B  ;  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui  n'est  persistante 
que  quand  tout  le  corps  A  est  transformé. 

Les  cristaux  qui  se  séparent  sont  incolores,  nacrés,  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Séchés 
à  iOO<>,  ils  renferment  G^H^Az^S*.  Ils  se  forment  en  vertu  de 
l'équation  : 

2G2HioAz4S3+Fe2Cl6z=G2H^Az2S4-f-2AzH4SCAz-i--2AzH4Gl+FeGl«. 

L'eau  bouillante  décompose  ce  corps  suivant  Téquation  : 
G2H4Az2S4=GS2+S-f-AzH4GAzS. 

Combinnison  phénylique.' — Un  mélange  d'aniline,  de  sulfure 
de  carbone  et  d'ammoniaque  donne  rapidement  des  cristaux  qui 
remplissent  tout  le  liquide.  Ge  composé,  assez  instable,  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  beaux  prismes  ;  mais  ceux-ci  sont  entre- 
mêlés d'un  produit  de  décomposition  qui  se  produit  abondam- 
ment par  l'action  de  l'eau  bouillante.  Le  composé  primitif  est 
G*^H**Az*S3,  et  le  produit  de  décomposition  est  la  sw7/bcarj&a/2i7irfe 
(diphénylsulfurée) .  On  obtient  des  composés  correspondants  avec 
la  toluidine,  la  napbtylamine,  etc. 

Quant  à  la  nomenclature  de  ces  composés,  l'auteur  propose  le 
nom  de  //?iMraw2pourle  groupe  AzH^-GS.  L'acide  sulfocarbamique 
AzH^-GS.HS  devient  ainsi  \g  suif  hydrate  thiuramique  ;  le  composé 
A  ci-dessus  (AzH.AzH^-GS)  S,  du  sulfure  animonio-thiuramique 
et  son  dérivé  cuivrique  (AzH^^  Gu.(GS)2  S,  du  sulfure  cuprothiu- 
ramique. 

Le  composé  B  est  du  disulfure  thiuramique  (âzH2-GS)2S2,  etc. 

Action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  cliloral;  nouveau  mode 

de  production  de  l'acide  dichloracétique  ; 

par  H.  O.  Vt^ALLACH  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  molécule  de  cyanure  de  potassium  à  une 
molécule  d'hydrate  de  chloral  en  solution  alcoolique,  ou  inverse- 
mentjil  se  produit  une  vive  réaction;avec  dégagement  d'acide  cyan- 
hydrique.  Parle  refroidissement,  il  se  dépose  des  lamelles  brillan- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaftj  t.  vi,  p.  114.  —  1873,  no  3. 
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tes;  si  Ton  ajoute  de  Teau,  ces  cristaux  se  dissolvent  et  il  se  dépose 
une  huile  dense  qui,  après  dessiccation,  distille  principalement  de 
150  à  170°.  Après  rectification,  on  trouve  que  ce  point  d'ébuUition 
se  resserre  entre  154  et  157°  ;  la  composition  du  produit  est  celle 
du  dicbloracétate  d'éthylo.  Les  produits  supérieurs  renferment 
un  corps  cristallisable,  fusible  à  61-62**  et  qui  est  le  cyanhydrate 
de  cbloral  décrit  par  MM.  Pinner  et  Bischoff  et  par  M.  Hageniann. 
G©  composé  accompagne  avec  ténacité  Téther  dichloracétique,  et 
pour  en  débarrasser  celui-ci  il  faut  Tagiter  fréquemment  et  le 
distiller  avec  de  Feau. 

Le  dichloracétate  d'éthyle  est  stable.  Chauffé  avec  HCl  vers  150* 
il  donne  du  chlorure  d'éthyle  et  de  Tacide  dichloracétique.  La  po- 
tasse le  saponifie  de  même  avec  une  grande  facihté.  Le  rende- 
ment de  cet  acide  est  considérable  et  son  mode  de  préparation 
par  oe  procédé  est  très-commode. 

La  solution  aqueuse  d'oii  s'est  séparé  Téther  dichloracétique 
renferme  du  chlorure  et  du  dichloracétate  de  potassium.  Ce  der- 
nier sel  cristallise  dans  Talcool  en  lames  nacrées  (ce  qui  n'a  lieu 
avec  l'acide  dichloracétique  ordinaire  qu'après  un  grand  nombre 
de  cristallisations).  La  formation  de  l'acide  dichloracétique,  en  par- 
tant d'une  solution  alcoolique  d'hydrate  de  chloral  (qu'on  peut 
supposer  renfermer  de  l'alcoolate  de  chloral),  s'explique  par  l'équa- 
tion : 

CG13.GH(OC2H5.0H)+GAzK=GAzH-J-GGl2.H.CO.OC2H5+KGl. 

Le  chloral  anhydre,  dissous  dans  de  l'éther  exempt  d'alcool,  ne 
réagit  pas  sur  le  cyanure  de  potassium.  Mais  la  réaction  a  lieu  en 
l'absence  de  l'alcool,  avec  l'hydrate  de  chloral.  Le  produit  direct 
de  la  réaction  est  alors  l'acide  dichloracétique  libre,  accompagné 
de  chlorure  et  de  dichloracétate  de  potassium. 

Si  l'on  ajoute  à  du  cyanure  de  potassium  une  solution  d'hydrate 
de  chloral  dans  la  benzine,  la  réaction  est  des  plus  énergiques, 
et  il  faut  opérer  dansun  vase  spacieux.  En  opérant  lentement,  on 
observe  un  dégagement  d'acide  cyanhydrique  et  Ton  obtient  un 
produit  noir,  visqueux,formé  surtout  de  cyanhydrate  de  chloral. 

Mais  si  l'on  ajoute  l'hydrate  de  chloral  solide,  par  petites  por- 
tions, à  du  cyanure  de  potassium  placé  sous  la  benzine,  celle-ci 
fournit  par  l'évaporation  lente  de  petits  cristaux  rhombiques,  in- 
solubles dans  l'eau,  cristallisables  dans  l'éther  et  dans  le  chloro- 
forme, fusibles  à  123-124°  en  s' altérant.  Ce  corps  se  dédouble  par 
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l'action  de  la  chaleur  ou  par  celle  de  l'acide  sulfurique  en  chlo- 
ral  et  chloralide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
G'^Hî^Gl^O^Az  ;  il  serait  prématui^é  d'assigner  à  ce  composé  une 
formule  rationnelle. 

La  chloralide  (qui  fond  à  lU-llô»  et  qui  bout  à  272-273«)  pré- 
sente la  formule  empirique  C^H^Gl^O^  ;  elle  ne  doit  plus  renfermer 
le  groupe  OH,  car  elle  n'est  pas  attaquée  par  le  chlorure  de 
phosphore,  si  ce  n'est  à  une  température  à  laquelle  ce  dernier  se 
dissocie  et  agit  par  les  deux  atomes  de  chlore  mis  en  liberté. 

Faits  pour  servir  à  i'histoire  de  i'aeide  acrylique  $ 
par  M.  J.  WISLICENUS  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  1  gramme  d'acrylate  de  sodium  (préparé  par 
oxydation  de  l'acroléine,  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent)  avec  6*^ 
d'acide  iodhydrique  bouillant  à  127®,  en  vase  clos  pendant  3  heures 
à  130°,  l'acide  acrylique  se  transforme  en  acide  ^-iodopropionique  : 

G3H402-i-HI=G3H5I02. 

Le  contenu  des  tubes  est  agité  avec  de  l'éther,  l'éther  est  chassé 
par  distillation,  le  résidu  cristallin  est  comprimé  et  purifié  par 
deux  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  la- 
melles caractéristiques  de  l'acide  p-iodopropionique  fusible  à  83-84°. 
La  transformation  est  très-nette. 

Inversement,  en  distillant  un  mélange  intime  de  quantités  équi- 
valentes d'acide  p-iodopropionique  et  d'oxyde  de  plomb,  on  con- 
vertit cet  acide  facilement  en  acide  acryUque.  Il  suffit  de  distiller 
une  ou  deux  fois  le  liquide  obtenu  sur  de  petites  quantités  d'oxyde 
de  plomb  pour  le  débarrasser  complètement  de  l'acide  p-iodopro- 
pionique  et  obtenir  de  l'acide  acryUque,  qui  ne  renferme  plus  qu'un 
peu  d'eau. 

Sfnr  rétfaylamyle$  par  M.  H.  GRIHSHA^ir  (2). 

L'éthylamyle,  obtenu  par  M.  Wurtz  par  l'action  du  sodium  sur 
un  mélange  d'iodures  d'èthyle  et  d'amyle,  a  fourni  à  M.  Schor- 
lemmer  un  chlorure  d'heptyle,  puis  un  alcool  heptylique  qui  est 
l'alcool  normal,  puisqu'il  donne  de  Tacide  œnanthyUque  par  oxy- 

(1)  Annalen  der  Chemîe  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  1.  —  1873. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxvi,  p.  163.  —  1873. 
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dation.  Cet  éthylamyle,  bouillant  à  90»,  est  différent  de  Theptane 
du  pétrole,  qui  bout  à  98*>  et  qui  a  pour  constitution 

CH3-GH2-GH2-GH2.GH2.GH2.GH3, 
tandis  qu'on  a,  d'après  M.  Erlenmeyer,  pour  Téthylamyle 

™3>GH.GH2-GH2-GH2.GH3. 

Dans  ses  recherches  sur  les  paraffines  normales,  M.  Schorlem- 
mer  a  trouvé  que,  par  une  action  ménagée  du  chlore,  il  se  forme 
un  chlorure  secondaire  en  même  temps  que  le  chlorure  normal. 
L'auteur  a  recherché  comment  se  comporte  Téthylamyle  dans 
ces  circonstances. 

Le  produit  de  la  réaction  du  sodium  sur  un  mélange  d'iodures 
d'éthyle  et  d'amyle  fut  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  L'é- 
Ihylamyle  (qui  était  mélangé  d'une  quantité  plus  ou  moins  consi- 
dérable de  diamyle)  fut  obtenu  bouillant  à  90**,  densité  =0,6833 
à  18®,4.  Le  chlore  sec,  en  agissant  à  la  lumière  diffuse  sur  les  va- 
peurs de  cet  hydrocarbure  maintenu  en  légère  ébullition,  fournit 
un  mélange  de  chlorures  bouillant  de  140  à  150".  Ces  chlorures 
furent  soumis  à  l'action  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acé- 
tique et  fournirent  un  heptylùne  bouillant  à  91°;  densité  à 
16»  =0,7060,  puis  un  acétate  distillant  de  160  à  175».  Cet  acétate 
donna  par  la  sapo:iilication  un  mélange  d'alcools  (jue  l'oxydation 
transforma  en  un  acide  heptylique  et  en  une  acétone  ^11**0 
bouillant  à  145".  L'acide  heptylique  formé  dérive  d'un  alcool  hep- 
tylique primaire,  et,  comme  il  est  différent  de  l'acide  œnanthy- 
Éque,  l'auteur  le  nomme  acide  Jso-œnaulJiylique.  Le  sel  d'argent 
C^^H^^o^Ag  a  été  obtenu  en  petites  aiguilles;  le  sel  barytique  n'a 
pas  été  obtenu  cristallisé;  le  sel  de  calcium  (C^Hi302)2Ca+2H'^0 
cristaUise  en  petites  aiguilles. 

L'acétone  G^H**0  (densité  =0,8747  à  17°)  donne  par  oxydation 
de  l'acide  valériani  [ue  et  de  l'acide  acétique ,  c'est  donc  de  la 
méthylamylacétone  qui,  d'après  M.  Popoff,  bout  à  144". 

L'éthylamyle  a  donc  donné,  par  l'action  du  chlore,  un  chlorure 
primaire  et  un  chlorure  secondaire.  L'alcool  dérivé  de  ce  dernier 
est  du  méthylamylcarbinol  (  CH^  ja.C^H^.CHs.CH.OH.  Quant  à 
l'alcool  iso-œnanthylique  dérivé  du  chlorure  primaire,  il  se  repré- 
sente par 

^jj3>GH.GH2.CH2-GH2.GH2-OH. 
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Sur  les  heptanes  du  pétrole;  par  M.  C.  S€IIORLE]IIlllER(l). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  le  pétrole  de  Pensylva- 
nie  renferme  deux  hydrocarbures  G^H^^  l'un  bouillant  à  98«»,  Tautre 
à  90o.  Ce  dernier  fut  soumis  à  la  série  de  réactions  indiquées  dans 
la  note  ci-dessus  pour  rechercher  s'il  est  identique  avec  l'éthyl- 
arayle,  dont  il  possède  le  point  d'ébullition.  L'acide  G"'H**0^  qui 
en  dérive  possède  le  point  d'ébullition  et  les  caractères  de  Tacide 
iso-œnanthylique.  L'acétone  obtenue  en  même  temps  possède 
Uodeur  de  la  méthylamylacétone,  mais  ses  produits  d'oxydation 
sont  différents,  car  les  seuls  produits  obtenus  sont  Tacide  acétique 
et  l'acide  carbonique. 

Cette  acétone  peut  donc  dériver  du  méthyléthylisopropyîmé- 

tbaneClU&W  ou   àw    diétbyldimétbyîmétbane   g1S?uIw 

(gh(GH3)2  y^^r 

hydrocarbure  que  MM.  Friedei  et  Ladenburg  ont  obtenu  par  Fac- 
tion du  zinc-éthyle  sur  le  métbyîchloracétoL 

L'action  de  l'acétate  de  potassium  sur  le  mélange  des  chlorures 
dérivés  de  l'heptane  normal  donne  naissance  à  une  certaine  quantité 
d'heptylène  bouillant  à  98-99°.  La  moitié  environ  de  cetheptylène 
s'unit  à  froid  à  l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  chlorure 
bouillant  vers  140;  l'autre  moitié  ne  s'y  combine  qu'à  lâO»  et 
donne  un'chlorure  bouillant  à  149-150**.  Ghauffé  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  ces  deux  chlorures  donnent  de  l'heptylène  bouillant  à 
la  même  température,  à  98°. 

Ce  mode  de  séparation  des  oléflnes  isomériques  a  déjà  été  em- 
ployé par  M.  Lebel  pour  séparer  les  amytènes  et  les  hexylènes 
contenus  dans  les  pétroles  de  Péchelbronn. 

Action  des  sulfocyanates   sur  l'acide  benzoïque; 

par  M.  KEKULÉ  (â). 

M.  Pfankuch  a  décrit  (3)  sous,  le  nom  d! acide  benzacrylique  un 
acide  G^H^G.COOH,  qui  est  à  l'acide  benzoïque  ce  que  l'acide 
acrylique  est  à  l'acide  acétique   et  qui  prend  naissance  *  par 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  Î72.  —  1873. 

(2)  Deutsche  chemiache  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  110.  —  1873,  n*  3. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  498. 
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la  distillation  d'un  mélange  de  benzoate  et  de  sulfocyanate  de 
baryum  (et  non  de  cyanure,  comme  nous  l'avons  indiqué  parerreur). 
L'existence  d'un  pareil  acide  ne  peut  évidemment  être  niée  d'une 
manière  absolue,  mais  elle  est  en  complet  désaccord  avec  les  faits 
connus  jusqu'à  présent.  Dans  la  distillation  du  benzoate  et 
du  sulfocyanate  de  baryum,  M.  Pfankuch  a  obtenu,  outre  le 
benzonitrile,  du  tolane  et  un  mélange  de  deux  autres  nitriles  ;  c'est 
ce  mélange  qui,  sous  l'influence  de  la  potasse,  fournit  l'acide  benza- 
crylique. 

A  côté  de  ces  résultats  il  faut  citer  ceux  de  M.  Letts,  qui,  avec 
un  mélange  de  benzoate  et  de  sulfocyanate  de  potassium,  a  obtenu 
presque  exclusivement  du  benzonitrile. 

L'auteur  a  fait  répéter  ces  expériences  par  M.  Williams.  Les 
indications  de  M.  Letts  se  sont  pleinement  confirmées.  Il  n'en  a  pas 
été  de  même  celles  de  M.  Pfankuch.  IQOç'  de  benzoate  de  baryum 
furent  distillés  avec  200^  de  sulfocyanate  de  baryum  :  il  y  eut  dé- 
gagement d'hydi'ogène  sulfuré.  Le  produit  brut,  distillé  dans  le 
vide,  donne  principalement  du  benzonitrile.  Les  portions  bouillant 
à  une  température  plus  élevée  furent  distillées  ensuite,  celles  qui 
passèrent  de  200  à  245°  étaient  liquides,  celles  passant  de  245  à 
247°  étaient  épaisses  et  contenaient  de  petits  cristaux  jaunes.  L'une 
et  l'autre  de  ces  portions  ont  donné  de  V acide  benzoïque  par  l'ac- 
tion de  la  potasse.  Pendant  la  distillation  des  dernières  portions, 
il  se  concrète  dans  le  tube  une  masse  cristalline  jaune.  Celle-ci 
paraît  être  un  mélange  d'hydrocarbures.  L'un  de  ceux-ci,  fusible 
à  59°,  est  probablement  du  tolane,  et  l'autre,  qui  fond  à  143<>,  est 
celui  que  MM.  Kekulé  et  Franchimont  ont  pbtenu  récemment  par 
la  distillation  du  benzoate  de  calcium.  M.  Purper  a  étudié  en  outre 
l'action  de  l'acide  benzoïque  sur  le  sulfocyanate  d'ammonium.  En 
faisant  réagir  les  deux  corps  secs,  molécule  pour  molécule,  la 
réaction  est  achevée  à  170°  :  il  se  dégage  de  l'oxysulfure  de  car- 
bone, de  l'ammoniaque,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'anhydride 
carbonique.  Le  produit  solide  est  presque  entièrement  formé  de 
benzamidey  et  cette  réaction  constitue  peut-être  le  meilleur  mode 
de  préparation  de  ce  composé. 

M.  Letts  a  montré  récemment  que  le  sulfocyanate  de  potassium 
donne  des  amides  par  l'action  des  acides  gras,  et  des  nitriles  par 
l'action  de  l'acide  benzoïque  et  d'autres  acides  aromatiques.  Cette 
différence  tient  à  ce  que  le  benzoate  de  potassium  réagit  sur  la 
benzamide  en  lui  enlevant  de  l'eau  pour  la  transformer  en  benzo- 
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nîtrîle,  réaction  qui  a  été  vérifiée  directement.  Le  benzoate  d'am- 
monium n'enlève  pas  d*eau  à  la  benzamide,  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi,  dans  la  réaction  ci-dessus,  on  n'obtient  que  de  la  benza- 
mide, même  ôi  Ton  emploie  un  excès  d'acide  benzoïque. 

Sur  une  nouvelle  formation  de  Taeide  métanitrobenzoïque  ; 

par  M.  P.  GRIESS  (1). 

Lorsqu'on  nitre  l'acide  benzoïque  par  le  procédé  de  Gerland 
{Ann.  chim.  phys,  [3]  XLII,  p.  495),on  obtient  l'acide  orthonitro- 
benzoïque;  Fauteur  vient  de  constater  qu'il  se  forme  en  même 
temps  une  petite  quantité  d'acide  métanitrobenzoïque  (environ 
2  Yo  de  l'acide  benzoïque  employé). 

Pour  extraire  cet  acide  nitrobenzoïque  brut,  obtenu  en  ajoutant 
peu  à  peu  3  p.  d'acide  sulfurique  à  un  mélange  de  2  p.  de  nitre  et 
1  p.  d'acide  benzoïque  (et  chauffant  à  la  fin  légèrement),  on  fait 
bouillir  celui-ci  trois  fois  avec  le  double  de  son  poids  d'eau,  on 
réunit  les  solutions  aqueuses  et  on  les  neutralise  à  l'ébullition  par 
l'eau  de  baryte.  Pendant  le  refroidissement,  la  majeure  partie 
de  l'orthonitrobenzoate  de  baryum  cristallise,  tandis  que  le  méta- 
nitrobenzoate,  beaucoup  plus  soluble,  reste  en  dissolution.  Ces 
eaux  mères  fournissent  par  l'évaporation  encore  une  certaine 
quantité  d'orthonitrobenzoate,  mais  les  cristallisations  qu'on. ob- 
tient ensuite  sont  très-riches  en  sel  meta.  On  purifie  ces  derniers 
complètement  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  le  moins  d'eau 
possible  en  ajoutant  en  même  temps  un  peu  de  charbon  animal. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  par  l'évaporation  spontanée  de  sa 
solution  en  tables  rhombiques,  d'un  jaune  de  miel;  il  renferme: 

[G''H4(Az02)02]2Ba+3H20 

L'acide  libre  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  145o.  (Beilstein 
et  Kuhlberg  indiquent  Ul^.V.  ce  Recueil,  t.  XVIII,  p.  79.)  L'alcool 
le  dépos'e,^ar  l'évaporation  lente,  en  tables  rhombiques,  iégère- 
ment  jaunâtres.  L'acide  métanitrobenzoïque  et  ses  sels  possèdent 
une  saveur  sucrée,  intense,  tandis  que  lesticides  isomères  (ortho 
et  para)  ont  une  saveur  amère.  Les  réducteurs  le  transforment  en 
acide  anthranilique. 

(1)  Journal  f'àr praktische  Chemie  (2),  t.  vi,  p.  384. 
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Recherebes  eristallog^raphiques  sur  la   benzamide,  l'acide  benz- 
hydroxamique,  etc.;  par  M.  C.  KLEIIV  (1). 

Acide  benz hydroxamique  (2).  —  Type  orthorhombique  :  rapport 
des  axes  0,325563  :  1  :  0,  321707.  Faces  observées  :  /w,  gri,  e*, 
a*  ;  clivage  suivant  g^  Plan  des  axes  parallèles  à  h^  ;  bissectrice 
positive  normale  à  g^.  Double  réfraction  prononcée.  Dispersion 
=  0. 

Acide  dibenz hydroxamique.  —  Type  orthorhombique.  Rapport 
des  axes  0,671972  :  1  :  0,319461.  Faces  observées  :/?,  gr*,  h^m.e*, 
e  Vi  a*,  a  Vi.  Clivage  suivant  m.  Plan  des  axes  optiques  //*;  bis- 
sectrice normale  à  gr*.  Dispersion  p  <  v 

Tribenzhydroxylamine,  —  Type  clinorhombique.  Rapport  des 
axes  =  1  :  1,115835  :  0,331900.  L  =83°  21'  20".  Angles  fonda- 
mentaux =  dVi  :  rfVi  =  149»  24';  m\m  =96*^  36';  d'U  : 
722  =  118**  14'.  Faces  observées  :  rf  V*,  722,  A^,  gr«.  La  forme  est 
allongée  suivant  122.  Clivage  suivant  A*.  Plan  des  axes  optiques  gr*. 
Bissectrices  presque  normales  à  A*. 

Benzamide.  —  Ce  composé,  envisagé  jusqu'à  présent  comme 
orthorhombique,  est  clinorhombique.  Rapport  des  axes  =  1  : 
0,228404  :  1,016827.  L  =  89«  22'.  Angles  fondamentaux  :  />  :  A* 
=  90^38',  a*  :  A*=  135M0'  ;  222  :  222  =  154ol6'.  Faces  observées  : 
222,  h^y  jD,  a*,  a  Vï.  Les  cristaux  sont  souvent  maclés,  suivant  la 
face  A*.  Plan  des  axes  parallèle  àg^. 

/sMre7i/2e(3).— Type  orthorhombique.  Rapport  des  axes 0,65563: 
1 :  1,12041.  Angles  principaux  222  :  222  =  113"  30'  e*  :  e*  =  83»  30'. 
Faces  observées  :  122,  e*,  b  Vi  hémièdre.  Plan  des  axes  optiques 
parallèle  à  p.  Bissectrice  normale  à  g^. 

Essais  de  synthèse  de  la  tyrosine  $  par  M.  A.  L ADENBURG  (4). 

M.  Barth;  ayant  obtenu  de  l'acide  paroxybenzoïque  par  la  fusion 
de  la  tyrosine  avec  de  la  potasse,  envisage  la  tyrosine  comme  un 

/  QTT 

acide  oxyphénylamidopi-opioniqueC«H*|Q2j^3^^2:H2)  CO^H.  Mais 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  179.  —  1873. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xvii,  p.  358. 

(3)  Idem,  t.  xvii,  p.  345. 

(i)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  t.  vi,  p.  1:29,  —  1873,  n«»3. 
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la  plupart  de  ses  réactions  permettent  aussi  de  la  considérer 

comme  de  Tacide  éthylénoxyparamidohenzoïque  G^H*  |  qqsh 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  cet  acide.  Pour  cela  il  a  chauffé  à 
50",  pendant  deux  jours,  en  tubes  scellés,  de  l'oxyde  d'éthylène 
et  de  l'acide  paramidobenzoïque  ;  puis  il  a  fait  cristalliser  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'alcool  étendu  et  bouillant. 

L'acide  éthylène-oxypararaidobenzoïque  n'est  pas  identique  à  la 
tyrosine.  Il  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles  à  187®,  peu  so- 
luble  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Son  point  de  fusion  et 
sa  composition  se  rapprochent  de  ceux  de  l'acide  paramidoben- 
zoïque, mais  il  n'est  pas  troublé  par  l'acétate  de  plomb,  tandis  que 
ce  dernier,  même  en  solution  étendue  et  bouillante,  donne  un  pré- 
cipité cristallin  d'un  sel  double  (acétoparamidobenzoate). 

Les  éthylénoxyparamidobenzoates  métalliques  sont  très-solu- 
bles  dans  l'eau.  Parmi  les  combinaisons  avec  les  acides,  l'azotate 
se  distingue  par  la  netteté  de  ses  cristaux,  différents  de  ceux  de 
l'azotate  paramidobenzoïque. 

Chauffé  au  bain  d'huile  à  210®,  l'acide  éthylénoxyparamidoben- 
zoïque  perd  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  une  base  liquide 
brune  qu'on  met  en  liberté  en  reprenant  par  l'eau,  ajoutant  de  la 
soude,  agitant  avec  de  l'éther  et  évaporant  la  solution  éthérée.  Les 
sels  de  cette  base  sont  très-solubles.  La  sulfate  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  ayant  pour  composition 
(G6H7Az-G2H*0)2H«S0^ 

Sur  la  formation  direete  des  amldes  aromatiques; 
par  M.  H.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  a  mis  hors  de  doute  que  le  produit  de  réduction  de  la 
dinitraniline  par  l'étain  et  l'acide  chlorydrique  est  la  triamido- 
benzine.  On  isole  celle-ci  de  son  chlorhydrate  par  distillation  avec 
un  grand  excès  de  chaux.  On  l'obtient  beaucoup  moins  pure  qu'en 
partant  de  l'acide  triamidobenzoïque.  Il  est  à  remarquer  que  M.  Hof- 
mann,  en  réduisant  la  dinitraniline  par  le  fer  et  l'acide  acétique, 
a  obtenu  de  l'ammoniaque  et  de  la  diamidobenzme  (phénylène 
diamine). 

L'auteur  espérait  de  même  arriver  à  la  tétramidobenzine  par 
la  réduction  de  la  trinitraniline  (picramide)  ;  mais  malgré  toutes  les 
précautions  prises  pour  empêcher   une  oxydation  pendant  les 

(1)  Deutsche  cbemîschc  Gcsclischafi,  t.vi,  p,  189.  -  1873,  n»  3. 
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opérations,  il  a  obtenu  une  base  oxygénée,  non  encore  isolée, 
mais  qui,  d'après  les  analyses  de  ses  sels,  renferme  : 
G6H2(AzH2)2(Oll)2  ou  G6H2(AzH2)2(02). 

L'action  de  Tammoniaque  sur  les  nitranisols  isomériques  a 
conduit  aux  résultats  prévus.  Celui  qui  provient  du  nitrophénol 
volatil,  qui  n'est  attaqué  que  vers  200°,  donne  la  métanitraniline 
de  M.  Zincke,  et  Torthonitranisol,  qui  s'attaque  déjà  à  140»,  donne 
la  nitraniline  ordinaire. 

L'acide  anisique  et  ses  isomères  ne  donnent  pas  d'acides  amidés 
par  Faction  de  l'ammoniaque.  A  200<>  il  n'y  a  aucune  réaction;  à 
250°  il  se  forme  un  oxyde,  de  petites  quantités  de  phénol  et  peut- 
être  d'anisoL 

Il  ressort  de  là  que  c'est  bien  la  présence  du  groupe  AzO^  qui 
détermine  la  substitution  du  groupe  AzH*  aux  groupes  OGH^  ou 
OC*H*  des  dérivés  benzéniques  et  benzoïques  renfermant  ces 
groupes,  et  que  cette  substitution  est  d'autant  plus  facile  que  le 
composé  renferme  en  même  temps  un  plus  grand  nombre  de 
groupes  AzO*. 

Sur  les  isoméries  des  hydrocarbures  térébiques  ; 
par  M.  C.-R.-A.  WRIGHT  (1). 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  l'essence  de  muscade 
et  l'essence  d'orange,  dans  lesquelles  M.  Gladstone  a  rencontré 
des  terpènes  bouillant  à  167  et  à  17 4°.  La  distillation  fractionnée 
de  l'essence  de  muscade  a  fourni  : 

1®  70  Yo  d*uû  hydrocarbure  C*^H*<î  (myristicène)  bouillant  à 
163-164°,  et  renfermant  de  petites  quantités  de  cymène  ; 

29  Un  mélange  (environ  15  %)  de  terpène  G^^^H*^  bouillant  à 
175-179»,  renfermant  un  peu  de  cymène  ; 

3°  Un  composé  oxygéné  G*0H*6O,  bouillant  à  212-218*»  ; 

4»  Un  hquide  distillant  de  260  à  290%  et  renfermant  nG*0H*3O«  ; 

50  Une  résine  (environ  2  %)  G^oRseQ»,  ne  distillant  pas  à  300«. 

L'hydrocarbure  de  M.  Gladstone,  bouillant  à  i&l^  et  qu'il  a 
nommé  myristicène,  est  donc  un  mélange  de  deux  terpènes. 

Le  composé  oxygéné  (myristicol  de  Gladstone)  se  transforme 
par  la  chaleur  en  une  modification  polymérique,  résineuse.  Les 
agents  déshydratants  le  transforment  en  cymène  et  PGF  en  un 
chlorure  G*0H*»Gl,  dédoublable  facilement  en  G^^H**  +  HGl. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvii,  p.  82.  —  Deutsche  chemische  GeseJIscbaft, 
t.    V,  p.  147.  —  1873,  n»  3. 
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L'essence  d'orange  fournit  un  hydrocarbure  (hespéridène)  bouil- 
lant d'une  manière  constante  à  178®  (corrigé),  puis  une  petite 
quantité  (0,3  Vo)  ^'^^  corps  oxygéné  identique  au  myristicol, 
sauf  qu'il  possède  une  odeur  différente. 

Le  cymène  fut  isolé  des  hydrocarbures  précédents  par  un  trai- 
tement à  l*acide  sulfurique  et  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau. 
Ce  cymène  donne  de  Tacide  téréphtalique  par  oxydation.  On  ob- 
tient de  même  du  cymène  par  1  essence  de  térébenthine  :  l'auteur 
conclut  de  là  que  l'acide  téréphtalique,  obtenu  par  l'oxydation 
de  certains  térébènes,  résulte  d'un  mélange  de  cymène.  En  effet, 
l'hydrocarbure  de  l'essence  d'orange,  ou  hespéridène,  qui  ne  four- 
nit pas  de  cymène  par  l'action  de  l'acide  sulfurique ,  ne  donne 
pas  non  plus  d'acide  téréphlahque. 

Le  myristicène  produit  beaucoup  plus  de  chaleur  que  l'hespéri- 
dène,  par  son  mélange  avec  l'acide  sulfurique. 

Le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique  transforment 
l'hespéridène  en  acides  carbonique  et  acétique  ;  cependant,  il  se 
forme  une  petite  quantité  d'un  hquide,  isomère  du  camphre  et 
bouillant  à  210o.  L'absence  d'acide  téréphtalique  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  est  d'autant  plus  remarquable,  que  le  di- 
bromure  d'hespéridène  fournit  très-aisément  du  cymène. 

Traité  par  l'acide  nitrique,  le  myristicène  fournit  un  acide 
CâOH260i6  après  dessiccation  à  100^,  et  l'hespéridène  un  acide 
C20H26017  j  ces  acides  retiennent  âH^O  par  leur  dessiccation  sur 
Tacide  sulfurique.  Leurs  propriétés  rappellent-  celles  de  l'acide 
camphorésinique. 

Traité  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  l'hespéridène  n'a 
pas  fixé  d'hydrogène.  L'acide  iodhydrique  gazeux  s'y  combine 
en  donnant  un  liquide  instable. 

ISur  une  nouvelle  série  d'hydroearbures  aromatliines; 

par  M.  Th.  ZINCKE  (1). 

Dans  la  réaction  de  la  poudre  de  zinc  sur  un  mélange  de  benzine 
et  de  chlorure  de  benzyle,  il  se  produit,  outre  le  diphénylméthane 
(benzylbenzine) ,  d'autres  hydrocarbures  que  l'auteur  a  réussi 
maintenant  à  isoler. 

Après  la  distillation  du  diphénylméthane,  la  température  s'é- 
lève rapidement  jusqu'au  delà  des  indications  du  thermomètre 
à  mercure  et  il  distille  un  liquide  se  concrétant  par  le  refroidis- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  119,  — 1873,  no3. 
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sèment  en  une  bouillie  grenue  et  cristalline.  A  la  Qn  de  la  dis- 
tillation, il  passe  un  corps  solide  jaune,  puis  le  résidu  se  char- 
bonne.  La  bouillie  cristalline  fut  traitée  par  un  peu  d'éther, 
puis  exprimée  entre  des  doubles  de  papier,  pour  lui  enlever  la 
partie  liquide;  la  solution  éthérée  laissa  déposer  lentement  des 
croûtes  cristallines  qui  furent  jointes  à  la  partie  solide  ;  par 
l'évaporation  complète  elle  abandonna  une  huile  non  solidifiable. 

Le  produit  solide  se  dépose  dans  Talcool  bouillant  en  cristaux 
aciculaires;  les  eaux  mères  retiennent  du  produit  liquide  et  un 
autre  hydrocarbure.  Les  cristaux  aciculaires  constituent  le  produit 
fusible  à  83-84'  signalé  par  M.Doerr(l),mais  ils  constituent  unmé- 
lange  de  deux  hydrocarbures.  L'un,  qui  paraît  dominer,  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  fines  lamelles  très-brillantes,  ou,  si  les. 
solutions  sont  étendues,  en  tables  rhomboïdales  transparentes  ;  il 
est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dans  la  benzine, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  un  peu  moins  dans  Té- 
ther.  Il  fond  à  86*  et  se  concrète  à  78"  en  une  masse  transparente 
qui  devient  cristallisable  par  la  chaleur  ou  par  le  frottement.  Il 
ne  se  combine  pas  à  Tacide  picrique. 

Le  second  hydrocarbure,  beaucoup  plus  soluble  que  le  premier, 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses;  il  fond  à  78°  et  se  concrète  à  68". 
La  séparation  de  ces  hydrocarbures  est  très-difRcile  ;  Téther  est 
le  meilleur  agent  à  employer.  Leur  composition  est  sensiblement 
la  même,  et  Tauteur  les  regarde  comme  deux  dibenzyle-benzines 
isomériques  C^^H*^  ;  Tun  d'eux  pourrait  cependant  être  de  la 
tribenzyle-benzine  C^^H**.  L'oxydation  de  ces  hydrocarbures 
pourra  donner  des  indications  sur  leur  poids  moléculaire. 

La  dibenzyle-benzine  renferme  les  restes  de  deux  molécules  de 
toluène  et  de  1  molécule  de  benzine.  Elle  doit  fournir  un  dérivé 
trinitré  et  un  dérivé  triamidé,  ce  dernier  possédant  la  compo- 
sition de  la  leucaniline. 


Action  du  zinc  sur  on  mélangée  d'hydrocarbures  aronmtiqncs  et 
de  combinaisons  halogénées  aromatiques  ; 

paru.  Th.ZIl«CiUB(2). 

Le  chlorure  de  benzoyle  donne  sous  l'influence  du  zinc  une 
résine  brune.  Si  la  réaction  était  simple,  on  devrait  pouvoir  ob- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xviii,  p.  504. 

{2)  Deutsche  cbemlsche  GeseUschafi^  X.  vi,  p.  437.  —  1873,  n»  3. 
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ro 

tenir    un  composé  C6II*<p^>  C^H*  identique  ou   isoinérique 

avec  Tanthraquinone  ;  mais  Tauteur  n*a  pas  pu  isoler  une  sem- 
blable combinaison.  Si  Ton  opère  en  présence  de  benzine,  la  ma- 
jeure partie  du  chlorure  de  benzoyle  se  décompose  comme  s'il 
était  seul.  Cependant,  parmi  les  produits  secondaires  distillant  à 
une  température  élevée  et  renfermant  un  peu  d'acide  benzoïque 
et  de  benzophénone,  se  trouve  un  corps  rouge,  cristallisable 
dans  l'alcool  bouillant  en  grosses  aiguilles  fusibles  à  145-146®. 
Cette  communication  a  été  motivée  par  la  note  publiée  récemment 
par  MM,  Grucarevic  et  Merck,  qui  ont  fait  agir  le  zinc  sur  un  mé- 
lange de  chlorure  de  benzoyle  et  de  naphtaline  (1).  L'auteur  es- 
père obtenir  le  triphénylméthane  par  l'action  du  zinc  sur  un  mé- 
lange de  benzine  et  de  bichlorotoluène. 

En  paii-ant  de  l'acide  phénylbromacétique,  il  a  obtenu  de  même 
un  acide  ayant  la  composition  de  l'acide  diphénylacétique. 

Sur  l'anthraeénamlne  ;  par  M.  T.-L.  PHIPSON  (2). 

Cette  base  s'obtient  comme]  il  suit:  On  introduit  l'anthracène 
en  poudre  dans  un  peu  d'acide  azotique  ordinaire,  maintenu  froid, 
il  se  produit  une  masse  molle,  fusible,  brune,  se  desséchant  en  une 
masse  résineuse.  Gelle-ci  renferme  de  l'anthracène  mononitré. 
On  fait  bouillir  cette  substance  avec  de  Tétain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  on  filtre  et  on  traite  la  solution  par  de  la  potasse 
en  excès ,  qui  redissout  l'oxyde  d'étain  et  non  Tanthracénamine 
formée. 

Cette  base,  qui,  d'après  un  dosage  d'azote,  renferme  C*'*H**Az, 
forme  un  corps  pulvérulent  jaune  pâle,  donnant  des  sels  solubles 
et  cristallisables.  Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool,  très-peu  so- 
luble  dans  l'eau  ;  elle  possède  une  saveur  poivrée. 

Les  sel  acides,  traités  par  quelques  grains  de  bichromate,  pren- 
nent une  belle  couleur  émeraude  et  précipitent  une  poudre  verte, 
soluble  dans  l'alcool.  Cette  coloration  se  produit  aussi  avec  l'acide 
nitrique,  mais  pas  avec  les  autres  agents  oxydants. 

En  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  l'huile  verte  obtenue  par 
expression  de  Tanthracène  brut,  l'auteur  dit  avoir  obtenu  une 


(1)  Bulletin  de  la  SQciété  chimique,  t.  xix,  p.  411. 

(2)  Comptes  rendus  y  t.  lxxvi,  p.  574. 
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base  ayant  des  propriétés  et  une  composition  toutes  semblables, 
sinon  identiques  à  celles  de  Tanthracénamine. 

Skir  la  synthèse  da  pkénanthrène  |  par  M.  C.  GRABBE  (1 . 

La  formule  assignée  par  Fauteur  au  phénanthrène, 

G6H4.CH. 
G6H4-GH. 

montre  que  cet  hydrocarbure  présente  avec  le  stilbène 

G6H»-CH. 

G6H5.GH. 

les  mêmes  relations  que  celles  qui  existent  entre  le  carbazol 
(C6H^)2=AzH  et  la  diphénylamine  {Cm^)^=AzU.  Or  comme  le  car- 
bazol peut  se  former  pai*  l'action  de  la  chaleur  sur  la  diphényla- 
mine; il  est  à  supposer  que  le  phénanthrène  peut  se  dériver  du 
stilbène.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  stilbène  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge,  on  n'observe  pas  de  dégagement  d'hydrogène, 
mais  il  se  forme  du  toluène.  Lorsque  ce  dernier  a  été  isolé  par 
distillation  (110-120°)  du  produit  do  la  réaction,  le  thermomètre 
s*élève  au-dessus  de  300°  et  de  310  à  340®  on  recueille  un  hydro- 
carbure qui  est  du  phénanthrène,  retenant  plus  ou  moins  de  stil- 
bène. Cette  réaction  a  donc  lieu  suivant  l'équation  : 

rG6H5-GHi       rG6H4.GHi 
3  II      =2     I         II       +2G6H5.GH3. 

Ig6H«-GhJ        lG6H'i-CHj 

Le  dibenzile  (C6H^)2.(CH2)2  fournit  de  même  du  phénanthrène 
et  du  toluène,  en  même  temps  que  du  stilbène  (Dreher  et  Otto). 

Sur  le  phénanthrène  et  l'anthraeènei  par  M.  R.  FlTTIG(i). 

L'auteur  a  déjà  montré  que  la  diphénylénacétone  peut  s'unir  à  une 
molécule  de  potasse  en  fusion  pour  donner  le  sel  potassique  d'un 
acide  diphénylmonocarbonique  ou  acide  phénylbenzoïque 

C6HS-C6H4.COOK. 
L'acide   Ubre  fond  à  110-111".  Le  sel  de  calcium,   distillé  avec 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  125.  —  1873,  n»  3. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vi,  p.  167.  —  1873,  no  4. 
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de  la  potasse,  fournit  de  nouveau  de  la  diphénylènacétone, 
accompagnée  de  diphényle.  Cette  décomposition,  qui  doit  sus- 
pendre au  premier  abord,  est  analogue  au  dédoublement  de  l'acide 
benzoïque  en  eau  et  anthraquinone,  observée  récemment,  par 
M.  Kekulé.  Cette  formation  d'anthraquinone  est  le  résultat  de 
l'union  des  hydroxyles  des  groupes  COOH  avec  un  atome  d'hy- 
drogène du  phényle,  dans  deux  molécules  d*acide  benzoïque. 

G6H4(H)CO(OH)  i  — ^''W*<co>^^  +2^"^ 

Dans  la  formation  de  l'anthraquinone  par  Tanthracène,  Tunion 
des  deux  atomes  intermédiaires  de  carbone  est  rompue  par  la 
substitution  de  Toxygène  à  l'hydrogène  : 

GH  GO 

G6H4<I,    >G6H4+30=:C6H4<      >C6H*-|-H20 
CH  GO 

Ces  faits  démontrent  bien  que  l'anthraquinone  est  une  diacétone, 
ainsi  que  l'avait  déjà  fait  entrevoir  M.  Graebe  (l),et  que  dans  l'an- 
thraquinone et  dans  les  quinones  en  général  les  deux  atomes 
d'oxygène  ne  sont  pas  rivés  l'un  à  l'autre. 

Sur  rmuthrapurpnrine;  par  M.  lY.-H.  PERKIIV($). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  un  composé  contenu  dans  l'alizarine 
artificielle  brute,  et  dont  la  séparation  est  assez  pénible  quoi- 
qu'il présente  des  différences  de  solubilité  assez  marquées. 
Voici  le  moyen  auquel  s'est  arrêté  l'auteur  :  On  dissout  le  pro- 
duit brut  dans  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude  et  on 
l'agite  avec  de  l'alumine  fraîchement  précipitée  ;  l'alizarine  est  fixée 
à  l'état  de  laque,  tandis  que  Tanthrapurpurine  passe  dans  la  liqueur 
filtrée,  d'où  on  la  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  On  la  purifie 
par  un  traitement  à  l'alcool  bouillant  et  par  cristaUisation  dans 
l'acide  acétique  glacial  d'oii  elle  se  dépose  en  aiguilles  orange. 

L'anthrapurpurine  renferme  C^^H^O^  ;  elle  se  sublime  en  se 
décomposant  en  partie.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Lorsqu'on  la  chauffe  à  150*»  avec  de  l'acide  acétique,  elle 
donne  un  dérivé  triacétyUque  C**H»(C«H30)»05  cristallisable,  d'un 
jaune  pâle,  fusible  à  220-222**.  Les  alcalis  en  régénèrent  à  chaud 
l'anthrapurpurine. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xix,  p.  413. 

(2)  Chemical  NewSy  t.  xxvn,  p.  81. 
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On  obtient  une  trihcnzoyle'anthrapurpunne  C**H*{C''H^OpO^, 
fusible  à  183-185°  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle. 

Il  résulte  de  la  formation  de  ces  dérivés  que  Tanthrapurpurine 
représente  de  Tanthraquinone  dans  laquelle  H^  sont  remplacés 
par  (OH)»,  soit  C**H»0«(0H3)  ;  elle  résulte  sans  doute  d'un  dérivé 
trisulfureux. 

Chauffée  à  lOO*  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  elle  donne  un 
composé  pourpre  foncé,  isomérique  sans  doute  avec  la  purpurine 
de  M.  Stenhouse. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Sur  la  résistance  qu'offiront  au  feu  les  différentes  'variétés  de 
pierres  employées  dans  les  constructions;  par  M.  Ad.  OÏT  (1). 

Les  grands  incendies  de  Chicago  et  de  Boston  ont  attiré  l'at- 
tention sur  ce  point  important.  Il  a  été  constaté  qu'aucun  cal^ 
caire  ne  résiste  entièrement  à  l'action  d'un  feu  intense.  Dans 
beaucoup  de  cas,  le  calcaire  de  l'Illinois  s'était  totalement  trans- 
formé en  chaux  vive,  de  telle  sorte  que  les  constructions  faites 
avec  ces  matériaux  étaient  absolument  anéanties.  Les  calcaires 
magnésiens  sont  encore  plus  désavantageux,  puisque  le  carbonate 
de  magnésie  perd  déjà  son  acide  carbonique  à  315®. 

Quant  aux  différentes  variétés  de  ffrès  employées  à  Chicago 
ainsi  qu'à  Boston,  elles  ont  le  mieux  résisté  à  l'action  du  feu, 
comme  pouvait  le  faire  prévoir  leur  constitution  chimique.  En 
effet,  le  grès  renferme  de  80  à  97  Vo  ^®  quartz  ;  le  reste  est 
formé  de  Fe^O^jAl^O^,  CaO  et  MgO.  La  seule  construction  qui 
ait  résisté,  dans  le  district  sud  de  Chicago,  à  la  violence  de  Tin- 
cendie  était  faite  en  grès  de  Clevelaud  ;  on  n'y  a  constaté  ni  fissu- 
res ni  traces  d'éclats. 

Le  granity  le  gneiss  et  autres  roches  primitives  sont  considé- 
rés comme  à  peu  près  indestructibles  ;  on  sait  cependant  qu'il 
s'y  détermine  facilement  des  fissures  :  ainsi  à  Boston,  dès  le 
début  de  l'incendie,  un  mur  de  granit  placé  dans  le  voisinage  d'un 
grenier  d'abondance  fut  violenunent  désagrégé  et  les  fragments 
projetés  dans  toutes  les  directions. 

(1)  Engineering  and  Mining  Journal^  décembre  1872,  p.  355. 
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Les  pierres  artificielles  au  ciment  de  Portland,  dont  remploi 
tend  à  se  propager  beaucoup,  ont  à  peine  souffert  à  Chicago  et  ont 
pu  servir  à  de  nouvelles  constructions. 

Quant  aux  briques  enfin,  on  les  regarde  comme  devant  très- 
bien  résister  au  feu,  étant  obtenues  à  une  haute  température  ;  mais 
on  oublie  qu'elles  condensent  facilement  de  Teau.  Cette  eau  à  la 
vérité  se  dégage  avec  facilité,  mais  en  même  temps  la  brique  de- 
vient poreuse  et,  par  une  nouvelle  calcination,  elle  se  vitrifie 
et  perd  de  sa  solidité. 

Sur  le  adngage  des  objets  en  fer  (1). 

On  commence  par  décaper  les  objets  en  fer  en  les  laissant  sé- 
journer de  6  à  24  heures  dans  de  Teau  additionnée  de  1  Y©  environ 
d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  leur  surface  soit  métallique  ou 
qu'elle  le  devienne  par  le  frottement  avec  un  linge  et  du  sable 
humide  ;  on  les  nettoie  ensuite  et  on  les  plonge  dans  un  lait  de 
chaux  très-étendu  où  on  les  laisse  jusqu'au  moment  du  zingage. 

On  prépare  une  solution  de  chlorure  de  zinc  en  dissolvant  jus- 
qu'à refus  du  zinc  dans  de  l'acide  chlorhydrique  du  commerce  ; 
on  ajoute  alors  à  cette  solution  un  trentième  pour  cent  de  sel 
ammoniac  en  poudre.  On  introduit  les  objets  en  fer  dans  cette  so- 
lution froide  ;  après  1  à  2  minutes,  déjà  on  remarque  de  petites 
bulles  qui  se  dégagent  et  forment  une  mousse  à  la  surface  :  cela  in- 
dique que  le  zingage  par  voie  humide  s'est  opéré.  On  laisse  alors 
égoutter  les  objets,  on  les  fait  sécher  sur  une  plaque  de  tôle 
chauffée  et  on  les  plonge  un  à  un  dans  un  bain  de  zinc  fondu, 
dont  on  nettoie  la  surface  à  l'aide  d'une  cuiller. 

Sur  les  impuretés  du  plomb  et  de  leur  Influence  sur  les  appllea- 
lioiis  de  ee  métali  par  H.  G.  BRIGEJL  (â). 

Cette  note  ne  renfermant  aucun  fait  nouveau,  nous  nous  borne- 
rons à  la  signaler. 

Fabrication  directe  du  fer  et  de  l'acier;  par  M.  SIEMEIKS  (3). 

M.  Siemens  a  exposé  devant  la  Société  chimique  de  Londres 

(1)  Dîngler's  polytecbnishes  Journal,  t.  ccvii,  p.  340. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft^  t.  vi,  p,  191.  —  1873,  n»  4. 

(3)  Revue  Scientiûque^  Î9  mars  1873.  —  Chemical  News,  t.  xxvii,  p.  157. 
—  28  mars  1878. 
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un  nouveau  procédé  de  fabrication  du  fer  et  de  l'acier  directe- 
ment au  moyen  du  minerai.  Il  commence  par  rappeler  une  com- 
munication antérieure  (mai  1868)  dans  laquelle  il  décrivait  en 
détail  les  différents  procédés  en  usage  à  cette  époque,  y  compris 
la  fusion  de  l'acier  en  creusets,  au  moyen  du  four  à  gaz  à  cha- 
leur régénérée,  et  sa  fabrication  par  le  procédé  Siemens-Martin 
(riblons).  Ces  méthodes  ont  été  appliquées  lai*gement,  notam- 
ment par  MM.  Wickers  et  C»o  et  par  la  Landore  Steel  Company. 
A  elle  seule  cette  dernière  compagnie  fabrique  plus  de  mille 
tonnes  d'acier  par  semaine,  en  partie  par  le  procédé  des 
riblons,  en  partie  par  la  décarburation  de  la  fonte  au  moyen  du 
minerai  de  fer. 

En  ce  qui  concerne  le  rôle  du  manganèse  dans  l'acier,  M,  Sie- 
mens fait  remarquer  que,  lorsqu'une  fonte  contenant  une  propor- 
tion suffisante  de  manganèse  est  employée  pour  fabriquer  de 
l'acier  Bessemer,  on  a  trouvé  qu'il  n'est  pas  nécessaire,  pour 
donner  au  métal  le  degré  de  carburation  convenable,  d'ajouter  du 
Spiegel  à  la  fin  de  l'opération,  mais  seulement  de  la  fonte  liquide. 
Au  contraire,  si  l'on  fabrique  de  l'acier  sur  la  sole  ouverte  d'un  four  à 
gaz  à  chaleur  régénérée,  le  manganèse  contenu  dans  la  fonte  est,  à 
très-peu  près,  le  premier  ingrédient  qui  s'oxyde.  Le  manganèse 
en  s'oxydant  entraîne  une  portion  du  phosphore  et  du  soufre  con- 
tenus dans  le  métal. 

Après  avoir  rappelé  les  différents  procédés  de  fabrication  du 
fer  et  la  dépense  de  combustible  qu'il  nécessite,  dépense  qui  varie 
entre  10  tonnes  de  bois  et  4  tonnes  de  houille  par  tonne  de  fer 
forgé,  M.  Siemens  décrit  les  méthodes  qu'il  a  essayées  pour  ré- 
soudre le  problème  qu'il  avait  en  vue  :  la  production  directe  du 
fer  forgé  et  de  l'acier  au  moyen  du  minerai. 

L'appareil  auquel  il  s'est  arrêté  consiste  en  un  four  rotatif  à 
gaz  et  à  chaleur  régénérée,  dont  le  cylindre  mobile  ou  rotator  est 
revêtu  intérieurement  de  briques  fabriquées  avec  de  la  bauxite 
(minéral  renfermant  52  %  d'alumine,  28  Vo  Fe^O»  et  20  Vo  d'eau) 
à  laquelle  on  ajoute  5  o/o  de  plombagine  et  un  peu  de  silicate  de 
soude.  Après  l'avoir  chauffé  à  une  haute  température,  on  y  intro- 
duit une  charge  d'environ  une  tonne  de  minerai  avec  les  fondants 
nécessaires,  on  mélange  d'autres  minerais,  pour  former,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  une  scorie  hquide. 

Le  rotator  est  alors  mis  en  mouvement,  et  une  flamme  intense 
lancée  à  l'intérieur  pour  chauffer  complètement  16  minerai.  On 
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introduit  le  charbon  pour  la  désoxydation  quand  le  minerai  est 
sur  le  point  de  fondre  :  une  violente  réaction  se  produit  alors  et 
il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  utiliser  ce  gaz,  on  souf- 
fle de  l'air  dans  le  four,  à  travers  Tun  des  régénérateurs,  en 
même  temps  qu'on  réduit  l'admission  du  gaz  par  l'autre  régéné- 
rateur. L'addition  du  charbon  a  lieu  en  deux  fois  ;  on  ajoute  d'abord 
les  20  centièmes  de  manièpe  à  ramsner  le  sesquioxyde  de  fer  à 
l'état  d'oxyde  magnétique  plus  fusible,  puis  le  reste  du  combusti- 
ble nécessaire.  On  imprime  alors  au  rotateur  un  mouvement  plus 
rapide  pour  faire  baller  le  fer  réduit  ;  les  loupes  de  fer  ainsi  pro- 
duites peuvent  être  extraites  pour  être  soumises  au  cinglage  si 
c'est  du  fer  forgé  qu'on  veut  obtenir,  ou  pour  être  fondues  avec 
du  Spiegel  si  l'on  veut  obtenir  de  l'acier  fondu. 

On  peut  obtenir  ainsi  en  deux  heures  une  charge  de  12  quin- 
taux (600  kilogr.)  de  fer,  avec  une  dépense  de  1,400  kilogr.  de 
houille  ;  le  même  poids  d'acier  exige  2  heures  1/2  et  1,500  kilogr. 
de  houille.  C'est  environ  la  moitié  du  charbon  nécessaire  pour 
produire  une  tonne  de  fer  dans  un  haut-fourneau. 

Jusqu'à  présent  les  opérations  ont  porté  surtout  sur  des  mine- 
rais de  fer  purs,  tels  qiie  ceux  d'Afrique  et  d'Espagne  ;  mais 
M.  Siemens  a  aussi  essayé  des  minerais  inférieurs,  tels  que  le 
Cleveland  et  les  résidus  de  pyrite  épurés,  avec  lesquels  il  a  réussi 
à  préparer  de  très-bon  fer,  montrant  ainsi  qu'en  sacrifiant  une 
certaine  partie  du  métal,  il  pouvait  obtenir  de  ces  minerais  une 
quaUté  de  fer  meilleure  qu'on  ne  le  fait  par  les  méthodes  ac- 
tuelles. L'acide  phosphorique. n'est  pas  réduit  aussi  facilement 
que  le  fer  et,  par  conséquent,  si  l'on  arrête  l'opération  avant  que 
la  réduction  du  métal  soit  complète,  l'acide  phosphorique  restera 
presque  entièrement  dans  la  scorie. 

La  faible  consommation  de  charbon  indiquée  par  M.  Siemens 
paraît  surprenante  au  premier  abord  ;  cependant  elle  suffit  large- 
ment pour  assurer  la  fusion  et  la  désoxydation  du  minerai,  les 
seules  opérations  nécessaires  dans  le  nouveau  procédé  ;  tandis 
que  par  les  méthodes  existantes  le  minerai  doit  être  désoxydé, 
carburé  et  fondu,  puis  décarburé  de  nouveau  par  le  puddlage, 
opérations  qui  nécessitent  l'emploi  de  combustibles  coûteux,  coke 
dur  et  houille  de  bonne  qualité. 

M.  Siemens  a  mis  sous  les  yeux  de  la  Société  chimique  de  Lon- 
dres des  échantillons  de  fer  et  d'acier  d'une  excellente  qualité, 
provenant  des  usines  mentionnées  plus  haut.  Pendant  le  travail 
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d'une  semaine  à  Landore,  le  rendement  en  métal  avait  atteint  la 
moyenne  de  57,91  ^/q  du  poids  du  minerai  employé,  minerai  qui 
contenait  68  %  de  fer.  Un  minerai  à  58  %  a  fourni  51  ^/^  de 
fer  à  l'usine  expérimentale  de  M.  Siemens  à  Birmingham. 


Revue  des  Brevets  firauçais. 

94558.  —  Distillation]des  eaux  ammoniacales  en  général.  — 
GuiON,  15  mars  1872. 

Les  appareils  à  colonne  employés  pour  la  distillation  des  eaux 
ammoniacales  s'engorgent  trop  facilement  et  nécessitent  des 
démontages  et  des  nettoyages  fréquents. 

L'inventeur  emploie  un  appareil  très-simple  et  facile  à  net- 
toyer, composé  d'une  série  do  caisses  parallélipipédiques  su- 
perposées en  étages  les  unes  aux  autres  et  portant  chacune  deux 
tubulures  à  la  partie  inférieure  et  deux  autres  à  la  partie  supé- 
rieure. Par  l'une  des  tubulures  du  bas  entre  de  la  vapeur,  qui 
barbote  dans  le  liquide,  sort  par  une  des  tubulures  du  haut 
pour  entrer  dans  celle  du  bas  de  la  caisse  suivante,  et  ainsi  de 
suite.  Par  l'autre  tubulure  du  bas  coule  l'eau,  qui  se  rend 
dans  la  caisse  placée  au-dessous. 

Deux  courants  inverses  circulent  donc  dans  l'appareil  :  un  cou- 
rant de  vapeur  montant  qui  rencontre  des  eaux  de  plus  en  plus 
riches,  sort  en  haut  et  se  rend  dans  les  appareils  de  condensation  ; 
un  courant  d'eau  ammoniacale,  qui,  arrivé  en  bas,  a  perdu  son 
ammoniaque  et  sort  par  un  tube  à  siphon,  dont  l'orifice  se  trouve 
presque  à  la  hauteur  du  tuyau  d'arrivée. 

94563.  —  Mode  de  clarification  des  eaux-vannes,  des  eaux  dé- 
goût, des  eaux  troubles  en  général.  —  Margueritte,  Paris, 
15  mars  1872. 

La  clarification  de  ces  eaux  se  fait  d'une  manière  continue  au 
moyen  de  turbines  horizontales  ou  verticales  ;  le  nombre  de  ces 
appareils  doit  être  tel,  que  l'eau,  après  les  avoir  traversés  suc- 
cessivement, sorte  parfaitement  limpide  du  dernier. 

94575.  —  Procédé  de  fabrication  d* acier  et  de  fer  aciereux  ou 
fer  homogène.  —  Bajault  et  Roche,  18  mars  1872. 

Voy.  ce  Recueil,  t.  XIX,  p.  276. 

94576.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  propres  à  la 
carburation  du  gaz.  —  Bizot,  Akar  et  C»«,  26  février  1872. 
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Le  brevet  décrit  un  appareil  pour  la  carburation  du  gaz  par  un 
liquide  carburateur  quelconque,  qui  offre  l'avantage  de  pouvoir 
être  rempli  et  vidé  sans  qu'on  ait  besoin  deie  démonter;  de  plus 
le  degré  de  carburation  est  indépendant  de  la  hauteur  du  liquide 
dans  Tappareil.  Les  tubes  d'arrivée  et  de  sortie  du  gaz  sont  fixés 
à  un  flotteur  convenablement  équilibré  qui  les  maintient  toujours 
à  la  même  hauteur  du  liquide;  ils  sont  séparés  par  un  peigne 
très-long,  formé  par  des  fils  de  crin  très-rapprochés,  et  qui  plonge 
dans  le  liquide  à  travers  lequel  le  gaz  est  obligé  de  passer. 

94579.  —  Application  de  T éther  phénique  comme  désinfectant, 
—  GuiGNET  et  Delanne.  Paris,  27  janv.  1872. 

Les  auteurs  emploient  comme  désinfectant  un  produit  qu'ils 
nomment  étber phénique  et  qui  s'obtient  par  la  distillation  sèche 
du  benzoate  de  cuivre.  C'est  un  produit  cristallisé  soluble  dans 
l'alcool  et  précipitable  par  Teau.  Il  est  doué  d'une  odeur  très- 
agréable,  ce  qui  doit  le  faire  préférer  à  l'acide  phénique  pour  tous 
les  usages  domestiques,  comme  désinfectant. 

94581.  —  Four  à  fusion  et  à  creusets  superposés  y  applicable  à 
la  verrerie  en  général^  plus  spécialement  aux  verres  à  vitres^ 
bouteilles  y  gobeletières  et  cristaux.  —  Devillez.  Paris,  18  mars 
1872. 

Le  système  proposé  par  l'auteur  consiste  en  un  four  à  étages 
et  à  creusets  superposés,  que  l'on  peut  multiplier  à  volonté. 
L'avantage  que  présente  ce  système  est  de  pouvoir  maintenir 
constamment  le  four  en  fusion,  d'obtenir  du  calorique  un  effet 
utile  plus  complet  ;  enfin,  un  travail  continu,  parce  que  la  matière 
mise  dans  le  creuset  superposé  passe,  après  la  fusion,  dans  un 
creuset  inférieur  destiné  à  l'affmage  du  verre.  De  là,  la  matière 
fondue  coule  dans  une  cornue  ou  creuset  couvert,  dans  lequel  le 
verre  est  cueilli  à  l'effet  d'être  soufflé  dans  un  four  à  réchauffer. 

94585.  —  Application  du  noir  d'aniline  et  des  sels  chimiques^ 
pour  teindre  les  cheveux,  les  plumes,  etc.  —  Godefroy  et  G'® . 
Paris,  19  mars  1872. 

Les  auteurs  prétendent  se  réserver  l'application  du  noir 
d'aniline,  préparé  par  le  cliromate  d'ammoniaque  ou  les  autres 
chromâtes,  à  la  teinture  en  noir  des  cheveux,  plumes,  peaux, 
matières  textiles  végétales  et  animales,  ainsi  qu'au  marquage  du 
linge. 
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94587. — Éprouvette  d  inflammation  pour  pétrole  ^  schiste  ^  eic, 
—  Granier.  Paris,  10  février  1872. 

L'appareil  décrit  dans  le  brevet  est  un  vase  cylindrique  sur- 
baissé, au  centre  duquel  on  place  un  godet  de  même  hauteur 
rempli  par  une  mèche  qu'on  humecte  de  pétrole.  Le  pétrole  à 
essayer  est  mis  jusqu'à  un  niveau  déterminé  dans  le  cylindre 
extérieur  ;  ce  dernier  porte  un  couvercle  peicé  d'un  trou  central 
entourant  à  une  petite  hauteur  la  mèche  de  pétrole,  mais  en  lais- 
sant un  espace  annulaire.  Le  couvercle  porte  un  autre  trou  destiné 
à  recevoir  un  thermomètre.  Le  pétrole  à  essayer  s'échauffe  peu 
à  peu,  et  sa  vapeur  finit  par  s'enflammer  au  contact  de  la  mèche. 
La  température  marquée  à  ce  moment  par  le  thermomètre  in- 
dique le  degré  d'inflammabilité  du  pétrole. 

94609.  —  Perfectionnements  dans  les  piles  à  chlorure  (Tar- 
ffeni.  —  Gaiffe.  Paris,  20  mars  1872. 

La  grande  solubihté  du  chlorure  de  zinc  a  conduit  à  un  résultat 
pratique  important  pour  les  piles  à  chlorure  d'argent  où  ce  sel 
s'est  formé  ;  on  supprime  une  grande  partie  du  liquide  et  l'on  en- 
veloppe le  reste  dans  les  pores  d'un  coussin  de  feutre  ou  d'une  autre 
matière  analogue,  dont  on  entoure  ensuite  le  cylindre  de  chlorure 
d'argent.  Par  ce  moyen,  les  parties  actives  de  la  pile  sont  seules 
mouillées  par  le  liquide  excitateur,  et  on  évite  l'usure  des  lames 
produite  par  la  déviation  du  courant.  En  second  lieu,  les  vases, 
n'ayant  plus  besoin  de  fermeture  hermétique  puisqu'ils  ne  con- 
tiennent plus  de  liquide  libre,  ne  courent  plus  le  risque  d'éclater 
souslapression  du  gaz  produit;  enfm,  il  ne  se  produit  plus  de 
suintement  extérieur. 

94640.  —  Emploi  des  sarments  et  autres  bois  de  vigne 
comme  véhicule  et  générateur  de  F  acide  acétique  pendant  Topé- 
ration  du  couvage  dans  la  fabrication  du  vert-de-gris.  —  Bou- 
GETTE,  13  avril  1872. 

On  imbibe  d'acide  acétique  ou  de  vinaigre  des  sarments  de 
vigne  plus  ou  moins  divisés,  qu'on  met  en  contact  avec  des  pla- 
ques de  cuivre  ;  cette  opération  porte  le  nom  de  couvage.  L'acé- 
tate bibasique  de  cuivre  qui  s'est  produit  se  transforme  en  vert- 
de-gris  du  commerce  par  Taction  de  l'eau. 

94656.  —  Durcissement  des  carreaux^  pierres,  dalles,  tuiles 
et  tous  autres  agglomérés  à  base  de  chaux  hydraulique  et  de 
ciments.  —  Larmanjat,  23  mars  1872. 
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Le  durcissement  des  carreaux,  tuiles,  etc.,  qui  ne  se  produit 
qu'après  un  temps  très-long,  a  lieu,  suivant  Tauteur,  très- 
rapidement  lorsqu'on  les  soumet  à  des  injections  de  vapeur  d'eau, 
qui  pénètrent  dans  tous  leurs  pores.  L'appareil  breveté  se  com- 
pose d'une  chaudière  verticale  et  d'une  grande  cuve  carrée 
servant  d'étuve  et  communiquant  avec  la  chaudière  par  des 
tuyaux  d'injection. 

94657.  —  Application  sur  toile  de  la  poudre  de  quinquina  rouffe 
titré.  —  Larré,  5  février  1872. 

Sur  une  toile  en  coton  de  1  mètre  de  long  sur  20  cent,  de 
large,  on  applique  au  pinceau  la  poudre  de  quinquina  titré  dé- 
layée dans  une  solution  de  gomme  arabique  et  de  glycérine.  On 
porte  ensuite  pendant  une  heure  la  toile  dans  une  étuve  à  30. 
Ce  produit,  dont  le  brevet  n'indique  pas  l'usage,  est  désigné  sous 
le  nom  de  sparadrapine, 

94688.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  ciment 
de  Portland  et  dans  les  appareils  employés^  applicables  en  partie 
à  la  fabrication  de  briques^  etc.  —  Goreham,  brevet  anglais  du 
27  mars. 

94694.  —  Perfectionnements  apportés  dans  le  mode  de  fabri^ 
cation  du  gaz  d'éclairage,  —  M.  Maring  et  Mertz.  25  mars  1873. 

L'appareil  décrit  dans  ce  brevet  consiste  essentiellement  en 
une  cornue  verticale  suspendue  librement  par  un  rebord  ;  le  cen- 
drier est  placé  au-dessous  et  la  chaleur  circule  tout  autour  par 
des  carnaux.  A  la  moitié  environ  de  la  hauteur,  la  cornue  est 
séparée  par  un  diaphragme  muni  de  deux  soupapes  et  d'une  ouver- 
ture donnant  passage  au  tube  qui  apporte  les  huiles  à  décom- 
poser. Ces  huiles  tombent  sur  une  plaque  percée  de  trous  et 
supportée  pai*  les  deux  soupapes  ;  elles  tombent  ensuite,  en  s'é  - 
parpillant,  sur  le  fond  de  la  cornue  qui  est  chauffée  au  rouge. 
Ce  fond  est  sillonné  d'arêtes  destinées  à  augmenter  la  surface  de 
chauffe.  Quand  les  gaz  produits  ont  atteint  une  certaine  pression, 
ils  soulèvent  les  soupapes.  Ces  dernières,  en  retombant,  impri- 
ment à  la  plaque  percée  une  secousse  qui  fait  tomber  l'huile 
adhérente.  Au  sortir  de  la  cornue,  les  gaz  sont  dirigés  vers  l'épu- 
rateur,  en  barbotant  d'abord  dans  de  l'eau. 

94700.  —  Perfectionnements  dans  les  alliages  métalliques  et 
dans  leur  application  à  des  surfaces  de  fer,  pour  prévenir  leur 
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corrosion  et  empêcher  que  les  incrustations  ne  puissent  s'y  for- 
mer. —  Smith,  26  mars  1872. 

L'auteur  emploie  pour  protéger  le  fer  contre  les  corrosions  et 
les  incrustations  produites  par  l'air,  Teau  ordinaire  et  Feau  de 
mer,  un  alliage  électropositif  devant  s'attaquer  avant  le  fer.  Pour 
que  cet  alliage  protecteur  soit  efficace  et  durable,  il  faut  qu'il 
soit  seulement  un  peu  plus  électropositif  que  le  fer  ;  s'il  l'était 
beaucoup  plus,  son  usure  en  serait  d'autant  plus  rapide.  L'al- 
liage le  plus  convenable  serait  un  alliage  de  zinc  (électropositif) 
et  d'étain  (électronégatif)  en  proportions  convenables  pour  rem- 
plir la  condition  ci-dessus.  Pour  les  plaques  de  fer,  l'auteur  pro- 
pose d'appliquer  cet  alliage  en  bandes  équidistantes  dont  la  sur- 
face serait  à  celle  du  fer  dans  le  rapport  de  1  ou  2  à  144. 

Pour  protéger  les  tubes  ou  tuyaux  de  fer  des  conduites  d'eau  ou 
autres,  la  protection  s'obtiendra  le  mieux  par  l'emploi  d'un  assem- 
blage entier  ou  partiel  du  susdit  alliage,  que  l'on  substituerait 
aux  cercles  ou  pièces  coudées  employées  pour  en  relier  les  dif- 
férentes parties.  Ces  assemblages  seraient  eux-mêmes  composés 
d'alliage  massif  ou  de  fer  recouvert  d'alliage. 

94707. — Moyen  de  filtrer  I eau ^  les  eaux  dégoûts,  les  liquides 
saccharines  ou  sucrés  et  autres  fluides. — Danchell,  30  mars  1872. 
(Brevet  anglais  du  30  octobre  1871.) 

94713.  —  Préparation  du  papier^  des  toiles  et  toutes  autres 
substances  végétales  fibreuses,  dans  le  but  de  les  rendre  imper- 
méables  et  de  leur  donner  les  propriétés  du  cuir,  du  maroquin, 
de  la  toile  cirée,  etc.  —  Funkhouser,  Brown  et  Bouvier,  29  mars 
1872. 

Ce  procédé  consiste  à  immerger  à  chaud  le  papier,  la  toile,  etc., 
dans  de  la  glycérine  à  20  ou  25®  B,  additionnée  de  perlasse  (car- 
bonates alcalins) . 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


CLICHY.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  ru«  du  £ac-4f  AsDîères,  12. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   16   MAI   1873. 


Présidence   de  M.    Lamy. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  W.-H.  Ghandler, 
à  Bethlehem  (Pensylvanie),  Waldron  Shapleigh,  à  Paris,  et 
J.-F.  NiLsoN,  à  Upsala. 

M.  BouRGOiN  fait  connaître  la  préparation  et  les  propriétés  de 
V acide  oxymaléique  C^H^O*^,  qu'il  a  obtenu  en  partant  de  Tacide 
bibromosuccinique. 

M.  Lauth  expose  les  expériences  qu'il  a  faites  sur  Faction  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  les  ammoniaques  composés. 

M.  Dehérain  fait  connaître  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'intervention  de  l'azote  atmosphérique  dans  la  végétation. 

M.  WiLLM  communique  deux  notes  de  MM.  Champion  et  Pellet  : 
La  première  concerne  l'analyse  des  glycérines  du  commerce.  La 
seconde  est  relative  au  dosage  de  la  nitroglycérine  dans  les  di- 
\ erses  variétés  de  dynamite. 

M.  Willm  attire  ensuite  l'attention  delà  Société  sur  de  nouvel- 
les dispositions  d'appareils  à  boules,  construits  par  M.  Alvergniat 


et  exposés  sur  le  bureau.  Dans  ces  appareils  dont  nous  donnons 
la  figure,  les  gaz  sont  forcés  de  traverser  le  liquide  sur  une  lon- 
gueur beaucoup  plus  considérable  que  dans  les  appareils  ordinai- 


Nouv.  sÉR.,  T.  XIX.  1873.  —  soc.  cmu. 
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res;  on  peut  y  faire  varier  la  pression  du  liquide  en  leur  donnant 
une  position  plus  ou  moins  inclinée. 

M.  ToMMAsi  décrit  quelques  dérivés  acides  de  la  naphtylamine, 
]0i naphfjlacétamide  eileinnphtylchloracétamide  obtenues  par  Tac- 
tion  du  chlorure  d'acétyle  et  du  chlorure  d'acétyle  chloré  sur  la 
naphtylamine. 

M.  JuNGFLEiscH  communiquo  la  suite  des  recherches  qu'il 
poursuit  relativement  à  Faction  de  la  chaleur  sur  les  pouvoirs 
rotatoires. 

L'acide  camphorique  droit  chauffé  en  vases  clos  avec  de  l'eau  à 
des  températures  comprises  entre  150«  et  350®  se  transforme  en 
deux  autres  acides  optiquement  inactifs  qui  jouent  par  rapport  à 
lui  le  même  rôle  que  les  acides  tartrique  inactif  et  paratartrique 
par  rapport  à  Tacide  tartrique  droit  ou  gauche.  Ces  deux  modiflca- 
lioris  se  transforment  réciproquement  Tune  dans  l'autre  lorsqu'on, 
les  chauffe  en  présence  de  l'eau,  de  manière  à  éviter  la  production 
des  anhydrides  ^  et  donnent  lieu  ainsi  à  des  états  d'équilibre 
variables  avec  la  température.  Cette  transformation  réciproque 
s'observe  déjà  nettement  par  Tébullition  prolongée  de  leurs 
solutions  aqueuses. 

Le  premier  de  ces  corps,  celui  qu'on  peut  nommer,  au  moins 
provisoirement,  l'acide  camphorique  inactif,  est  assez  soluble  dans 
Teau  et  très-soluble  dans  Talcool  :  sa  solution  aqueuse  peu  concen- 
trée le  laisse  déposer  lentement  à  froid  en  fines  lamelles  prismati- 
ques groupées  en  choux-fleurs.  Il  semble  être  Tacide  mésocam- 
phorique,  que  M.  Wenden  a  fait  connaître  comme  résultant  de 
l'action  qu'exercent  à  chaud  sur  l'acide  camphorique  droit  certains 
ncides  minéraux  :  ces  agents  ne  joueraient  dès  lors  qu'un  rôle 
sans  importance  dans  sa  production. 

Le  second  paraît  identique  à  l'acide  paracamphorique  de 
M.  Chautard  :  il  serait  la  combinaison  de  l'acide  droit  et  de  Tacide 
frauche.  Dissous  à  l'ébullition  dans  l'eau,  puis  soumis  à  des  cris- 
tallisations répétées,  il  se  dédouble  peu  à  peu  en  acides  campho- 
1  iques  droit  et  gauche,  celui-ci  se  déposant  plus  abondamment 
(!ans  les  dernières  portions  cristaUisées.  M.  Jungfleisch  présente 
à  )a  Société  une  soixantaine  de  grammes  d'acide  camphorique 
^;auche  ainsi  obtenu,  puis  purifié  complètement  pai»  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  faible  :  ce  corps  nettement  cristallisé  est 
doué  d'un  pouvoir  rotatoire  égal  à  celui  de  l'acide  droit,  mais  de 
signe  contraire  ;  il  est  semblable,  en  un  mot,  à  l'acide  camphori- 
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qua  gauche  obtenu  par  M.  Chautard  avec  le  camphre  gauche  de 
la  matricaire. 
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Sar  la  ehaleur  dégagée  dans  la  réaction  entre  les  alealis  et  Peau , 
potasse  et  soude;  par  H.  BERTHBLOT. 

J'ai  étudié  Taction  de  l'eau  sur  les  hydrates  de  potasse  et  de 
SQude,  sur  Tammoniaque,  enfin  sur  la  chaux,  la  baryte  et  la 
strontiane  anhydres  et  hydratées,  afin  d'obtenir  la  mesure  ther- 
mique du  travail  accompli  dans  ces  diverses  réactions,  travail 
qu'il  importe  de  connaître  pour  résoudre  certaines  questions  de 
mécanique  moléculaire. 

I,  —  Potasse. 

1®  J'ai  trouvé  qu'un  équivalent  d'hydrate  de  potasse  solide, 
KHO*,  mis  en  présence  de  près  de  100  fois  son  poids  d'eau 
(260H^O2)  dégage,  d'après  trois  essais,  +  12  ^\  46. 

La  détermination  de  ce  chiffre  n'est  pas  sans  difiiculté  à  cause 
de  l'extrême  promptitude  avec  laquelle  l'hydrate  de  potasse  attire 
l'humidité  atmosphérique.  Pour  réussir,  j'ai  du  fondre  l'hydrate  do 
potasse  pur  dans  un  petit  creuset  d'argent,  et  placer  celui-ci 
encore  rouge  au  sein  d'un  flacon  à  Témeri  à  large  ouverture. 
Le  système  complet,  après  refroidissement,  a  été  pesé  sur  une 
balance  capable  d'apprécier  1  kilogramme  au  demi-milligramme, 
ce  qui  donne  par 'différence  le  poids  de  la  potasse.  Pour  faire  la 
mesure  thermique,  on  ouvre  le  flacon,  on  saisit  le  creuset  avec 
une  longue  pince  et  on  l'immerge  aussitôt  dans  l'eau  du  calori- 
mètre. La  dissolution  exige  quelques  minutes  et  une  vive  agita- 
tion. Dès  qu'elle  est  accomplie,  on  prend  la  densité  et  le  titre 
alcaUmétrique  de  la  liqueur,  ce  qui  fournit  le  poids  de  l'alcali 
réel  qu'elle  contient.  Ce  poids  doit  être  égal  à  celui  de  la  pesée 
directe,  pour  que  l'expérience  soit  valable,  à  un  ou  deux  centiè- 
mes près,  limite  qui  représente  les  erreurs  des  expériences.  Par 
exemple,  j'ai  trouvé  dans  un  essai  le  poids  de  la  potasse  : 

Par  la  pesée 6g«-,07. 

Par  le  titre 6gr,03. 

Il  n'est  pas  possible  d'arriver  à  une  telle  concordance  lorsqu'on 
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coule  la  potasse  fondue  sur  une  plaque  avant  de  l'introduire  dans 
un  flacon;  car  elle  reprend  toujours,  dans  ces  circonstances,  une 
proportion  notable  d'eau,  quelles  que  soient  la  promptitude  et  les 
précautions  de  l'opérateur. 

2®  La  potasse  solide  du  commerce ,  dite  pure^  renferme  une 
proportion  d'eau  bien  plus  grande,  et  qu'il  est  facile  de  mesurer 
en  comparant  une  pesée  avec  un  essai  alcalimétrique.  J'ai  me- 
suré la  chaleur  dégagée  par  une  potasse  de  ce  genre  : 

(KHO«+0,88H«O«),  en  présence  de  110  H«0«  dégage,  l«r  essai..    +4,63. 
(KHO«+0,87H«O«),  ,  ».  2«   essai..    +4,57. 

Moyenne +4 ,60. 

L'union  de  0,88H*O*  avec  l'hydrate  de  potasse  sous  forme 
solide  a  donc  dégagé  12,46-4,60=7,86, 

Soit  pour  H«0« +8,93. 

chiffre  qui  s'applique  à  la  formation  de  quelque  hydrate  spécial, 
d'après  ce  qui  suit. 

3**  J'ai  préparé  l'hydrate  de  potasse  cristallisé,  en  beaux  cris- 
taux aigus  et  brillants,  KH02+2H20^;  je  l'ai  isolé,  desséché 
avec  soin  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie  et  placée  dans 
une  atmosphère  limitée;  enfin  j'en  ai  vérifié  la  composition  en 
comparant  la  pesée  avec  l'essai  alcalimétrique  de  chaque  échan- 
tillon : 

Cet  hydrate  se  dissout  donc  dans  l'eau  avec  une  absorption 
de  chaleur  (très-faible  d'ailleurs),  contrairement  à  ce  qui  est  dit 
dans  plusieurs  Traités  ;  mais  il  suffit  d'une  très-petite  quantité 
d'eau  mère  interposée,  et  difficile  à  éliminer  à  cause  de  sa  visco- 
sité, pour  expliquer  la  divergence,  car  la  solution  saturée  de 
potasse  dégage  beaucoup  de  chaleur  par  la  dilution.  Au  contraire 
la  solution  de  l'hydrate  cristallisé  dans  une  solution  presque 
saturée  absorbera  —  2,40  environ . 

Il  résulte  des  chiffres  ci-dessus  que  l'union  de  2H*0*  avec 
KHO*  sous  forme  solide  dégage  12«^,  49, 

Soit  pour  H20S +6,25. 

Mais  ce  dégagement  de  chaleur  répond  à  la  formation  de 
plusieurs  hydrates  successifs,  puisque  les  premières  portions 
d'eau  unies  avec  la  potasse  produisent  beaucoup  plus  de  chaleur 
que  les  dernières. 
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En  effet,  tout  d'abord. . .    0,88H«O«  développe  +7,86  (pour  H«0«:  +8,93); 
puis ......    1 ,12H20»        »         +4,63  (pour  H«0«  :  +4,12) . 

Il  existe  donc  au  moins  un  hydrate  solide,  inconnu  jusqu'ici, 
mais  de  composition  intermédiaire  entre  la  potasse  KHO*,  et 
rhydrate  cristaUisé  KHO^+gH^Oa. 

On  remarquera  que  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de 
ces  deux  composés  successifs  n'est  pas  proportionnelle  au  poids 
de  Teau  combinée,  c'est-à-dire  que  la  formation  thermique  des 
divers  hydrates  de  potasse  ne  répond  pas  à  une  loi  numérique 
simple  de  proportionnalité,  telle  que  celle  qui  régit  la  formation 
de  certains  oxydes  métaUiques  (cuivre,  étain). 

Les  deux  hydrates  de  potasse  que  je  viens  de  signaler  ne 
sont  probablement  pas  les  seuls.  En  effet,  l'étude  thermique  de  la 
dilution  des  solutions  de  potasse,  aussi  bien  que  les  propriétés 
physiques  de  ces  solutions  et  les  réactions  chimiques  qu'elles 
exercent,  conduisent  à  admettre  des  combinaisons  plus  hydra- 
tées encore  et  anologues  aux  hydrates  cristallisés  de  baryte  et 
de  strontiane. 

4°  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  étend  d'eau  les  solu- 
tions de  potasse  diversement  concentrées .  Chaque  nombre  est  la 
moyenne  de  deux  ou  trois  déterminations  concordantes.*  Il  a  été 
tenu  compte  dans  tous  mes  essais  de  la  chaleur  spécifique  des 
Hqueurs. 

Poids  de  la  Quantité  d'eau  Chaleujjégagée— Q. 

Composition  du  liquide    potasse,  KHO2,  Densité.        additionnelle  Calculée 

employé.  dans  l  kilogr.  (dissolvant).    Trouvée.    ^(JSi/oj 

KHO2+.3,06H8O«(iatnrée).  503gf  4,532 vers  16<»    +41    H«0«    +2,41  +2,38 

+  3,28 488  1,512    à  12      +42.5  +2,14  +2,11 

+  3,52 470  1,499    à  13     +44,3  +1.98  +1)95 

+  4,11 431  1,452    à  12,5+50  +1,44  +1,41 

+  5,20 379  1 .392    à  12,5  +60  +0,98  +0,95 

+  7,02 307,5  1,307    à  14,5+39  +0,60  +0,57 

+11,00 221  1,215    à  15     +60  +0,16  +0,13 

+15,3 169  1,167    à  10     +79  +0,035  —0,06 

+15,3 »  »  +17  +0,045  —0,06 

+32,3 »  »  +21  —0,035  —0,06 

+46     »  1,062  +46  —0,03  —0.03 

-1-48     »  »  +48  —0,035  —0.03 

+54     >»  1.053  +54  -8,028  -0,03 

•      +55,3  (1  éq.=li.)..      »  1,052    à  11,5  +56  -0,026  -0,025 

+64,6 »  1,044  +65  -0,024  -0,025 

+111    (1    éq.+2i.).      »  1,026  +110  —0,000  -0,000 


Digitized.by 


Google 


534        MEMOIRES    PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

Au  delà  de  100  H*0*  la  dilution  ne  produit  plus  que  des  ré- 
sultats insensibles. 

5®  Ce  tableau  peut  être  représenté  graphiquement  par  une 
courbe  hyperbolique,  qui  indique  un  décroissement  très-rapide 
de  la  chaleur  de  la  dilution  avec  la  quantité  d'eau  déjà  combinée. 
Il  est  plus  rapide  que  pour  les  hydracides,  c'est-à-dire  que  la 
combinaison  entre  l'hydrate  de  potasse  et  l'eau  se  complète  bien 
plus  vite  que  celle  des  hydracides,  pour  un  même  nombre  d'équi- 
valents d'eau  surajoutés.  Le  tracé  graphique  ne  répond  pas 
d'ailleurs  à  une  courbe  simple,  la  courbure  variant  rapidement 
à  partir  de  7  H^O^  et  la  courbe  passant  au-dessous  de  l'axe  des  x 
vers  14  H*0*  (valeurs  négatives)  et  s'en  écartant  d'abord  à  une 
faible  distance,  pour  s'en  rapprocher  ensuite  asymptotique- 
ment. 

Au  voisinage  de  20  à  25  H^O^,  il  existe  une  solution  telle  que 
la  plus  petite  addition  ou  soustraction  d'eau  donne  également 
heu  à  une  absorption  de  chaleur  :  phénomène  que  les  tensions 
de  la  vapeur  d'eau  émise  par  les  solutions  de  potasse,  telles 
qu'elles  sont  connues  par  les  expériences  de  M.  Wiillnor,  ne 
permettaient  pas  de  soupçonner. 

Ce  changement  de  signe  paraît  indiquer  que,  la  combinaison 
entre  l'eau  et  la  potasse  étant  devenue  complète,  les  effets 
ordinaires  de  la  dilution  des  solutions  saUnes  se  manifestent.  En 
effet,  le  mélange  mécanique  de  Teau  avec  une  solution  saline 
répond  à  un  certain  travail  de  désagrégation  physique,  faible 
d'ailleurs,  mais  qui  s'accomplit  avec  absorption  de  chaleur. 

La  formule 

représente  assez  fidèlement  les  nombres  observés,  jusque  vers 
72  =  11  (KH02+  TîH^O^  étant  la  composition  du  liquide  employé). 
Au  delà,  il  faut  ajouter  un  terme  correctif,  tel  que  —  ^  >    et    la 

formule  se  réduit  sensiblement  à  ce  dernier  terme  depuis 
i2=32. 

6°  Cherchons  encore  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des 
équivalents  d'eau  successifs  avec  une  solution  saturée  d'hydrate 
de  potasse.  D'après  le  tableau  précédent  : 

(KH02+  3H202)+      H202    dégage    +0,90,    pour  H^O*  ; 
(KHOS+  4H*0«)+      HsOa         »         -H),42, 
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(KHO«-t-  5H«0«)4-    2H80« 

» 

H- 0,42, 

soit 

+0,21    pourHtO^; 

(KH0«4-  7H«0sH-    4H«0« 

» 

-1-0.44, 

» 

+0.11 

(KH084-ilH«0«)4-    4H«0« 

» 

+0.20, 

•o 

+0,05 

(KHOs+15HsO«)4-  17H«03 

)» 

+0.045, 

» 

+  0,003               r> 

|KHO«+32H80«H-  14H«0' 

» 

-t-0,015, 

» 

+0.001 

(KHO*4-46H«0«)+    9H«0« 

» 

+0,000; 

(KHO«+55H*O*)+150H«O« 

» 

-0,026. 

Les  chaleurs  dégagées  décroissent  d'abord  suivant  une  mar* 
che  analogue  à  une  progression  géométrique,  conformément  à 
une  remarque  faite  par  Hess  pour  l'hydratation  de  Tacido  sulfu- 
rique;  mais  les  valeurs  numériques  relatives  à  la  potasse  et  à 
l'acide  sulfurique  diffèrent  beaucoup,  et  elles  ne  sont  pas  non 
plus  les  mêmes  pour  les  hydracides.  Bref,  il  ne  paraît  pas  que  la 
tentative  faite  par  ce  savant  pour  découvrir  ici  des  nombres  qui 
fussent  multiples  d'une  même  unité  générale,  tentative  repro- 
duite dans  ces  derniers  temps,  soit  confirmée  par  l'expérience, 
pas  plus  qu'elle  n'est  vérifiée  par  l'étude  des  hydrates  solides  de 
potasse. 

7®  Les  volumes  moléculaires  occupés  par  KHO®  +  tjH^O*, 
tels  qu'ils  résultent  des  densités  ci-dessus,  ne  paraissent  pas 
susceptibles  d'une  représentation  simple.  Observons  cependant 
que  l'écart  entre  le  volume  de  l'eau  qui  dissout  KHO*  (56^,  1)  et 
le  volume  de  la  solution  correspondante  diminue  à  mesure  que 
l'eau  augmente  ;  il  varie  de  IT^'yA  (solution  saturée)  à  4  centimè- 
tres cubes  (solution  renfermant  200  H^O*),  sans  que  la  limite  de 
la  contraction  paraisse  encore  atteinte. 

8®  Le  volume  de  l'hydrate  solide,  KHO*,  étant  27  centimètres 
cubes  environ,  d'après  la  densité  donnée  par  M.  Filhol,  on  voit 
qu'il  y  a  contraction  d'un  tiers,  en  présence  de  SH^O^,  et  des  six 
septièmes,  en  présence  de  200H2O^. 

Ces  contractions  marchent  dans  le  même  sens  que  la  varia- 
tion des  chaleurs  spécifiques,  lesquelles  présentent  une  différence 
croissante  avec  la  somme  des  chaleurs  spécitiques  de  l'eau  et 
de  la  potasse.  Au  contraire,  elles  n'offrent  point  de  relation  sim- 
ple avec  les  chaleurs  de  dilution  ou  de  dissolution  correspon- 
dantes, et  elles  ne  se  changent  point  en  dilatations  au  moment 
où  la  dilution  absorbe  de  la  chaleur  au  lieu  d'en  dégager.  On 
retrouve  donc  à  cette  limite  une  opposition  singuhère  entre  le 
signe  de  la  contraction  et  celui  de  la  chaleur  dégagée,  opposition 
déjà  observée  pour  certains  mélanges  liquides  par  MM.  Bussy 
et  Buignet. 
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n.  —  Soude. 

1®  J'ai  trouvé  que  Thydraté  de  soude  pur  dégage,  en  se  dissol- 
vant dans  Feau, 

Cal 

(NaHO«)+135H«02 -|-9,85 

(NaHO«H-154HsOî +9,70 

Moyenne 9,78 

La  soude  attire  l'eau  atmosphérique  bien  plus  lentement  que  la 
potasse. 

2^  L'hydrate  de  soude  du  commerce,  réputé  pur,  renferme  un 
certain  excès  d'eau  combinée.  J'ai  trouvé  avec  un  échantillon  de 
ce  genre  (deux  essais)  : 

Cal 

NaHO2+0.76H«O8)+195H«O« +7,31. 

L'union  de  0,76H«O*avecNaHO«,  sous  forme  solide,  a  donc  dégagé.    +-2,47; 
Soit,  pour  H«08 43,25, 

nombres  bien  plus  faibles  que  celui  qui  répond  à  l'union  analogue 
entre  KHO*  et  les  mêmes  quantités  d'eau,  soit +8,93  pour  H^O*. 

3°  Dilution  des  solutions  de  soude. 

Poids  de  la    Densité  Quantité  d'eaa      Cbaleor  dégagée. 

soude  NaH02     vers     additionnelle  ^      ^    ^  -^ * 

Composition.  danslkil.  14 degrés,  (dissolvant).    Trouvée. Cale.  f.  tMH^Qs 

NaHOH-2,57H«08(saturée)  464  1.494  80H'«0«    +3,69  +3,59 

2,84 439  1,470  86  +3,18  +3,09 

3,29 404  1,436  64  +2,41  +2,13 

4,09 358  1,383  75  +1,47  +1,37 

5,58 285  1,312  59  +0,38  .+0,18 

8,78 200  1,220  46  +0,20  —0,42 

15,4 126  1,140  76  —0,29  -0,40 

18,4 »              >»  61  -0,39  —0,49 

27,8  (2  éq.=Il.). .      »»  1,088  à  7»  27,6  -0,24  —0,46 

37,4 »  1,067  74  -0,245  —0,32 

55,8(1  éq.=l».)..      y>  1,046  56  -0,145  -0,225 

70.2 »  1,035  140  —0,155  -0,175 

80 »              «  80  —0,075  —0,10 

111,4  (1  éq.=2>)...      »  1.023  lil  -0,06  -0,08 

223  (1  éq.=4i)....      »              >»  223  —0,02  —0,02 

4°  Ce  tableau  peut  être  exprimé  par  une  courbe  hyperbolique 
analogue  à  celle  de  la  potasse,  et  donnant  lieu  aux  mêmes  remar- 
ques. La  marche  en  est  plus  rapide  encore  ;  la  courbe  atteint  un 
terme  auquel  la  dilution  par  SOOH^O*  représente  une  absorption 
de  chaleur  très-notable.  Vers  ôH^O^,   elle  descend    au-dessou 
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de  l'axe  des  x]  elle  arrive  à  un  minimum,  vers  OH^O*;  elle  court 
presque  parallèlement  à  Taxe  jusque  vers  SOH^O®  ;  puis  la  courbe 
x'ebrousse  et  remonte  asymptotiquement  vers  Taxe  des  x.  Les 
tensions  de  la  vapeur  d*eau  émise  par  les  solutions  de  soude  ne 
permettaient  de  prévoir  aucune  de  ces  circonstances. 

23 

La  formule  Q  =  —  représente  les  chaleurs  dégagées  jusque 

vers  5,6  H^O^.  Elle  est  la  même  que  pour  la  potasse,  c'est-à-dire 
que  les  premiers  travaux  accomplis  dans  la  dilution  des  solutions 
concentrées  de  la  potasse  et  de  la^  soude  sont  les  mêmes,  malgré  la 
différence  qui  existe  entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  hydra- 
tes solides. 

Entre  ôjôH^O^  et  18,4,  il  faut  ajouter  à  la  formule  un  terme 
correctif  tel  que  — 0,60.  Au  delà  de  ce  point,  le  terme   cor- 

23 

rectif  —  r—  suffit,  et  la  formule  finit  même  par  se  réduire  à  ce 

*    2/2 

terme  unique. 

5®  Les  volumes  moléculaires  occupés  par  NQHO^'{-nH^O^  ma- 
nifestent une  contraction  croissante  qui  n'a  pas  encore  atteint  sa 
limite  pour  200H2O2.  Cette  contraction,  plus  grande  que  celle  des 
solutions  de  potasse  équivalentes,  est  telle  que  le  volume  des  solu- 
tions étendues  de  soude  est  moindre  que  celui  de  F  eau  qu'elles  ren- 
ferment. L'écart  s'élève  à  — 5%9  environ  pourNaHO2+220H2O2. 
Au  contraire,  le  volume  moléculaire  des  solutions  concen- 
trées l'emporte  sur  celui  de  l'eau  :  l'excès  est  de  +  11*^,5  dans 
les  solutions  saturées.  Mais  dans  ces  circonstances  même,  il  y  a 
déjà  contraction  ;  en  effet  la  valeur  ci-dessus  est  inférieure  d'un 
tiers  au  volume  de  l'hydrate  sohde  (18*^%8),  d'après  la  densité 
trouvée  par  M.  Filhol. 

La  contraction  des  dissolutions  des  alcalis  fixes  est  donc  un 
fait  général  ;  elle  existe  pour  la  soude  comme  pour  la  potasse, 
non-seulement  dans  les  hqueurs  qui  dégagent  de  la  chaleur  par 
la  dilution,  mais  aussi  dans  les  liqueurs  qui  en  absorbent. 

6°  Entre  les  volumes  moléculaires  d'une  solution  de  potasse 
et  d'une  solution  de  soude  équivalente,  la  différence  n'est  pas 
constante  ;  mais  elle  s'écarte  peu  de  9  centimètres  cubes,  chiffre 
qui  se  retrouve  à*  peu  près  dans  la  comparaison  des  volumes  des 
hydrates  solides,  comme  aussi  des  solutions  équivalentes  des 
chlorures,  iodures,  sulfates,  azotates  de  potasse  et  de  soude.  En 
effet,  les  volumes  moléculaires  de  ces  solutions   rapportées  à 
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réquivalent  de  chaque  sel  diffèrent  de  10  à  11  centimètres  cubes 
environ;  ce  qui  est  également  la  différence  entre  les  volumes  res- 
pectifs des  chlorures  et  des  azotates  solides  de  ces  deux  métaux. 
On  pourrait  exprimer  l'ensemble  de  ces  résultats  d'une  manière 
abrégée,  en  disant  que  le  volume  du  potassium  combiné  surpasse 
C3lui  du  sodium  de  10  centimètres  cubes. 

Or  le  volume  d*un  équivalent  (39  grammes)  de  potassium 
libre  l'emporte  de  21  centimètres  cubes  environ  sur  celui  d'un 
équivalent  (23  grammes)  de  sodium.  Il  résulte  de  cette  com- 
paraison que  l'état  moléculaire  des  deux  éléments  libres  n'est 
pas  comparable  à  celui  des  mêmes  éléments  combinés.  J'ai  déjà 
fait  une  remarque  semblable  pour  les  éléments  halogènes  ;  mais 
les  trois  éléments  halogènes  (chlore,  brome,  iode)  occupent  à 
peu  près  le  môme  volume  à  l'état  libre,  contrairement  aux  métaux 
alcalins.  Cependant  ils  s'en  rapprochent  dans  leurs  composés  pai* 
ce  fait,  qu'il  existe  également  une  différence  à  peu  près  constante 
entre  les  volumes  des  combinaisons  correspondantes  de  ces  trois 
corps  avec  un  même  élément  ou  système  d'élémenls. 

1^  Comparons  enfin  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans 
la  formation  des  combinaisons,  à  partir  des  éléments.  Les  quan- 
tités dégagées  par  le  potassium  surpassent  un  peu  celles  que 
dégage  le  sodium  ,  en  formant  les  composés  correspondants  , 
mais  récart  s'élèverait  seulement  à  4  ou  5  centièmes  de  la  valeur 
totale.  D'après  les  déterminations  connues,  cet  écart  est  bien 
moindre  pour  les  métaux  alcalins  que  pour  les  éléments  halogè- 
nes. En  outre  le  métal  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  est  celui 
dont  réquivalent  est  le  plus  élevé  et  le  volume  le  plus  considé- 
rable ;  tandis  que  les  relations  inverses  existent  entre  les  corps 
halogènes.  Au  surplus,  l'étude  thermique  des  métaux  alcalins 
réclame  de  nouvelles  expériences. 


Sur  l'intervention  de  l'azote  atmosphérique  dans  la  végétation  t 
par  H.  P.-P.  DEHÉRAIN. 


J'ai  déjà  eu  .Phonneur,  dans  une  précédente  séance,  d'annoncer 
à  la  Société  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  dans  les  recher- 
ches que  je  poursuis  sur  l'intervention  de  l'azote  atmosphérique 
dans  la  végétation;  je  n'ai  pas  cessé,  depuis  l'époque  déjà  éloignée 
de  ma  première  communication,  de  m'occuper  de  ce  sujet,  et  je 


Digitized  by 


Google 


DEHERAIN.  —  ASSIMILATION  DE  L'AZOTE.  539 

crois  pouvoir  aujourd'hui  donner  une  démonstration  complète  des 
faits  annoncés  au  mois  de  décembre  1871. 

Je  rappellerai  d'abord  en  peu  de  mots  le  problème  qu'il  s'agit 
de  résoudre. 

Quand  on  dose  la  (luantité  d'azote  contenue  dans  un  engrais 
placé  sur  une  terre  arable,  puis  qu'on  détermine  la  proportion  do 
ce  même  corps  que  renferment  les  récoltes  développées  sur  le  sol 
pendant  la  durée  de  Tassolement,  on  reconnaît  que  la  quantité 
d'azote  contenue  dans  la  récolte  est  supcrieuro  à  celle  qui  se 
trouve  dans  l'engrais.  Le  fait  a  été  établi  par  M.  Boussingault 
pour  les  cultures  de  l'Alsace,  et  confirmé  par  M.  Hervé  Mangon 
pour  les  terres  irriguées  de  la  Provence.  Cependant  la  terre  sou- 
mise à  ce  régime  ne  s'épuise  pas  de  matières  azotées:  on  trouve 
dans  les  terres  fumées  avec  cet  engrais,  qui  semble  insuffisant, 
une  proportion  notable  d'azote  combiné  qui  va  en  augmentant  à 
mesure  que  se  prolonge  ce  système  de  culture  par  le  fumier.  Il 
est  clair  enfin,  que  les  prairies  hautes  qui  ne  sont  jamais  fumées 
et  qui  nourrissent  pendant  tout  l'été  un  nombreux  bétail,  que  la 
forêt  qui  ne  reçoit  non  plus  aucun  engrais  et  qui  perd  avec  le  bois 
exploité  des  quantités  sensibles  d'azote  contenu  dans  les  matières 
albuminoïdes,  supportent  ces  pertes  sans  devenir  stériles.  Com- 
ment l'azote  atmosphérique  intervient-il?  Quel  est  le  mécanisme 
de  sa  fixation  ?  Tel  est  le  problème  que  je  me  suis  efforcé  de  ré- 
soudre. 

Mes  premières  expériences  avaient  pour  but  de  rechercher  les 
réactions  qui  pouvaient  déterminer  cette  fixation  ;  j'avais  cru 
qu'elle  se  produisait  dans  le  sol  au  moment  de  la  combustion 
des  détritus  végétaux  de  toute  espèce  qui  s'y  brûlent  lente- 
teraent,  par  suite  d'un  phénomène,  d'entraînement  analogue  à  ce- 
lui qui  prend  naissance  quand  on  fait  détoner  un  mélange  d'air 
atraosphéri(|ue  et  d'hydrogène  et  qu'on  voit  apparaître  en  mjme 
temps  que  l'eau  une  petite  quantité  d'acide  azotique,  et  je  cher- 
chais à  reconnaître  une  diminution  dans  le  volume  d'azote  in- 
troduit en  même  temps  qu'une  matière  organique  dans  des  tubes 
scellés  et  chauffés. 

Les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  mélanges  de  glucose  et  d'am- 
moniaque, de  glucose  et  de  potasse,  de  matière  ulmi((ue  n'étaient 
l)as  constants,  mais  les  réussites  étaient  assez  fré([uentes,  et  la 
quantité  d'azote  disparue  assez  grande  pour  qu'on  fût  certain  de 
n'être  la  victime  d'aucune  illusion  ;  on  perfectionna  toutefois  peu 
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à  peu  le  procédé  primitif  de  façon  à  rendre  les  chances  d'erreur 
moins  nombreuses  et  plus  faibles,  et  une  expérience  heureuse 
réalisée  au  mois  de  juillet  dernier  me  montra  que  si  les  résultats 
annoncés  étaient  exacts,  Tinterprétation  que  j'en  avais  donnée 
d'abord  devait  être,  au  contraire,  abandonnée. 

Je  décrirai  rapidement  le  procédé  employé  dans  la  première 
série  d'expériences  :  on  ferme  à  l'une  de  ses  extrémités  un  tube  à 
analyse  ordinaire  d'une  capacité  de  60  à  80cc;  on  y  introduit  une 
petite  ampoule  renfermant  la  matière  réagissante  ;  on  étrangle  le 
tube,  on  le  laisse  refroidir,  puis  on  le  ferme  rapidement;  il  renferme 
à  ce  moment  une  quantité  de  gaz  qui  est  égale  à  la  capacité  inté- 
rieure du  grand  tube,  diminuée  du  volume  extérieur  de  l'ampoule. 
Or,  au  mois  de  juillet  dernier,  on  trouva  à  la  fin  d'une  expérience 
dans  laquelle  47^*^,5  d'air  avaient  réagi  sur  du  glucose,  mélangé 
d'ammoniaque,  introduit  dans  une  ampoule  fermée  et  cassée  seu- 
lement après  que  le  grand  tube  était  soudé  à  la  lampe,  21*^,0  d'azote 
seulement,  il  y  en  avait  primitivement  38,0;  l?»' avaient  disparu. 
Dans  uneautre  expérience  tout  à  fait  analogue  et  disposée  de  même, 
33cc,6  d'azote  contenus  dans  le  tube  au  commencement  de  l'expé- 
rience étaient  réduits  à  20«',0;  13<^<î,6  avaient  disparu. Or,  dans  le  pre- 
mier cas,  il  aurait  fallu,  pour  former  de  l'acide  azotique  avec  les 
17^  d'azote  disparus,42^5  d'oxygène,  et  dans  le  second,  il  en  aurait 
fallu  34,  quantités  qui  n'existaient  pas  dans  les  tubes  au  commen- 
cement :  ceux-ci  en  renfermaient  seulement,  en  effet,  9*^,5  et  8*^,4; 
de  plus,  dans  un  très-grand  nombre  d'expériences,  j'avais  reconnu 
la  formation  d'acide  carbonique,  d'où  il  était  facile  de  conclure  que 
ce  n'était  pas  de  l'acide  azotique  qui  se  formait  dans  le  tube,  mais 
une  autre  combinaison  azotée  ;  en  chauffant  les  tubes  en  expé- 
rience à  une  température  plus  élevée  que  je  ne  l'avais  fait  d'abord, 
je  ne  constatai  pas  de  résultats  plus  avantageux  ;  enfin  je  ne  pus 
jamais  reconnaître  la  formation  de  cyanures  dans  les  matières 
extraites  des  tubes,  de  telle  sorte  que  je  fus  conduit  à  admettre 
qu'il  se  formait  de  l'ammoniaque. 

En  décomposant  le  glucose  ou  l'acide  ulmique  sous  l'influence 
des  alcalis,  j'avais  donc  probablement  mis  de  l'hydrogène  en 
liberté,  et  cet  hydrogène  naissant,  en  s'unissant  avec  l'azote,  avait 
formé  de  l'ammoniaque  qui  s'était  enfin  combinée  avec  les  matiè- 
res carbonées  pour  former  un  des  composés  azotés  découverts 
par  M.  P.  Thenard. 

L'idée  qu'il  peut  se  former  de  l'ammoniaque  dans  le  sol  par  la 
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réaction  de  Thydrogène  sur  l'azote  atmosphérique  est  ancienne; 
elle  a  été  surtout  développée  pai'Mulder  dans  sa  Chimie  appliquée 
à  la  physiologie  y  mais,  appuyée  sur  des  preuves  insuffisantes,  elle 
n'a  pas  été  admise,  et  MM.  Lawes,  Gilbert  et  Pugh,  dans  le  grand 
mémoire  qu'ils  ont  inséré  aux  Philosopbical  Transactions  en 
1861  la  repoussent  absolument. 

Je  ne  pouvais  agir  de  même,  et  les  expériences  précédentes 
me  montraient  que  dans  des  réactions  plus  rapides,  mais  en  même 
temps  plus  énergiques  que  celles  qui  se  produisent  dans  le  sol, 
cette  formation  pouvait  avoir  lieu,  et  je  devais  m' efforcer  de 
reconnaître  si  elle  se  produisait  encore  à  froid  et  sous  Tinfluence 
de  matières  telles  que  le  sol  peut  en  contenir. 

Il  était  clair,  d'après  mes  études  précédentes,  que  la  disparition 
de  l'azote  gazeux  devait  être  faible,  puisqu'on  chauffant  et  en 
employant  les  alcalis  je  n'observais  habituellement  que  la  dispa- 
rition de  quelques  centimètres  cubes  d'azote  ;  il  convenait  donc 
d'opérer  plus  rigoureusement  que  je  ne  l'avais  fait  jusqu'alors: 
j'entrevoyais  le  but,  il  s'agissait  de  l'atteindre. 

Le  mode  d'opérer  fut  le  suivant  :  on  mesurait  un  volume  d'air 
déterminé  sur  le  mercure,  à  la  pression  du  jour,  observée  en 
même  temps  que  la  température;  on  introduisait  ensuite  dans  ce 
gaz  mesuré  les  matières  qui  devaient  agir  sur  lui  :  humus  de  vieux 
bois,  sciure  de  bois,  bois  décomposé,  glucose  mélangé  à  la  chaux, 
à  la  soude,  à  la  potasse,  à  l'ammoniaque,  etc.;  on  abandonnait 
Texpérience  à  elle-même  à  froid,  ou  encore  à  l'étuve,  mais  en  ne 
dépassant  jamais  35°;  après  huit  ou  quinze  jours  on  transportait 
le  gaz  sur  l'eau,  on  absorbait  l'acide  carbonique  au  moyen  de  la 
potasse,  l'oxygène  au  moyen  de  l'acide  pyrogallique,  enfin  on 
mesurait  le  gaz  azote  restant  dans  un  long  tube  étroit  où  il  était 
facile  de  lire  les  dixièmes  de  centimètre  cube  ;  le  volume  de 
l'azote  primitif  ramené  à  0°  et  à  760™"»  était  enfin  comparé  au  vo- 
lume final,  et  on  constatait  son  augmentation  ou  sa  diminution. 

Le  mode  d'opérer  présente  une  irrégularité  :  il  arrive  toujours, 
quand  on  fait  passer  un  corps  solide  dans  la  cloche  renfermant  le 
gaz  mesuré,  qu'on  introduit  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'au'  interposé  dans  ce  corps  solide,  et  qui  se  dégage  sous  l'in- 
fluence de  la  pression  moindre  à  laquelle  il  est  soumis  pendant  la  du- 
rée de  rexpérience,si,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  habituellement,  les 
éprouvettes  renferment  une  certaine  quantité  de  mercure  soulevé; 
qui  se  dégage  encore  quand,  à  la  fin  de  l'expérience,  l'eau  rem- 
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place  le  mercure  et  chasse  les  gaz  interposés  dans  le  solide;  mais 
on  remarquera  que  cette  erreur  tend  à  augmenter  la  proportion 
d'azote  contenue  dans  la  cloche  et  par  suite  à  masquer  sa  fixation, 
mais  non,  au  contraire,  à  faire  supposer  qu'elle  existe,  quand  en 
réalité  elle  n'a  pas  lieu. 

Je  donne  dans  le  mémoire  (i)  une  longue  série  d'observations  fai- 
tes par  cette  méthode;  elle  présente  beaucoup  de  résultats  négatifs, 
mais  d'autres,  au  contraire,  qui  prouvent  nettement  que  pendant 
la  combustion  lente  des  matières  ulmiques  ou  des  hydrates  de 
carbone,  l'azote  disparaît  ;  le  bois,  Thumus  ont  donné  des  résul- 
tats particulièrement  nets,  on  a  observé  des  fixations  de  2,  3,  5, 
jusqu'à  10  centimètres  cubes  d'azote. 

Dans  l'ime  de  ces  expériences,  on  observa  même  un  résultat 
qui  nous  conduisit  à  une  dernière  méthode  d'opérer  encore  plus 
nette  que  les  précédentes;  il- ne  restait  plus  dans  l'éprouvette 
aucune  trace  d'oxygène,  et  sur  100  d'air  introduit,  il  s'était  formé 
21*^,8  d'acide  carbonique,  il  y  avait  eu  2^,8  d'azote  disparus; 
en  réfléchissant  à  cette  expérience,  je  compris  que  ce  n'était  sans 
doui«  pas  la  combustion  produite  par  l'oxygène  atmosphérique  qui 
favorisait  le  dégagement  de  l'hydrogène  et  la  formation  de  l'am- 
moniaque, mais  qu'il  fallait  obtenir  une  décomposition  plus  com- 
plète pendant  laquelle  l'acide  carbonique  prenait  naissance  aux  dé- 
pens des  éléments  de  la  matière  elle-même,  par  suite  d'une  com- 
bustion interne  ,  pour  prendre  une  expression  heureuse  qui 
appartient,  je  crois,  à  M.  Berthelot. 

Je  pensai,  en  outre,  en  voyant  que  les  expériences  les  mieux 
réussies  étaient  celles  dans  lesquelles  l'oxygène  avait  complète- 
ment disparu,  que  peut-être  cet  oxygène  était  non-seulement 
inutile  mais  encore  nuisible  à  la  réaUsation  du  phénomène  dont  je 
poursuivais  l'étude;  si,  en  effet,  l'hydrogène,  au  moment  où  il  se 
dégage  d'une  matière  organique,a  une  tendance  assez  forte  à  con- 
tracter une  nouvelle  union  pour  se  combiner  à  Tazote,  il  ne 
paraît  guère  douteux  qu'il  ne  puisse  également  et  même  bien  plus 
facilement  s'unir  à  l'oxygène  pour  donner  de  l'eau. 

Pour  soumettre  cette  hypothèse  à  une  vérification  expérimen- 
tale, j'abandonnai  provisoirement  les  observations  faites  à  froid, 
et  je  cherchai  à  produire  directement  une  matière  azotée  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'azote  pur  dans  un  mélange  de  glucose 

(1)  Annales  dos  sciences  naturelles.  Botanique. 
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et  d'alcali,  l'un  et  l'autre  exempts  d'azote,  et  légèrement  chauffés 
de  façon  à  déterminer  la  réaction.  L'opération  réussit  de  la  façon 
la  plus  complète  :  en  évaporant  la  matière  noire  ainsi  obtenue,  et 
en  y  cherchant  l'azote,  on  Ty  trouva  toujours  en  proportions  no- 
tables :  on  a  trouvé  que  pour  10  grammes  de  glucose  employé  on 
a  obtenu  0,071  d'azote  fixé,  ou  pour  un  kilogramme,  7  gr.  1  ;  dans 
une  autre  expérience,  pour  un  kilogramme,  7  gr.  0  ;  dans  une 
autre  expérience  encore  fiiite  avec  le  glucose,  la  soude  et  l'azote 
pur,  on  a  trouvé  pour  un  kilogramme  de  glucose,  6  gr.  5  d'azote 
combiné;  mais  quand  on  fit  passer  de  l'air  atmosphérique  au  lieu 
d'azote,  le  gain  en  azote  tomba  par  kilogramme  à  1  gr.  5. 

L'expérience  venait  donc  vérifier  de  la  façon  la  plus  complète 
l'hypothèse  émise  précédemment  ;  on  avait  formé  avec  l'azote 
atmosphérique  une  véritable  matière  organique  azotée,  donnant 
en  se  décomposant  sous  Tinfluenco  du  feu  une  odeu:*  forte  de 
corne  brûlée,  et  sa  formation  était  beaucoup  plus  facile  à  l'aide 
de  l'azote  pur  qu'avec  l'azote  mêlé  d'oxygène  atmosphérique. 

Il  me  restait  encore  un  point  à  démontrer;  c'était  que  la  réaction 
se  continuait,  bien  qu'à  un  moindre  degré,  à  la  température  ordi- 
naire, et  je  repris  mes  observations  sur  le  mercure,  mais  en  intro- 
duisant cette  fois  dans  les  cloches  de  l'azote  pur;  celui-ci  a  été 
préparé  sur  le  mercure  en  faisant  passer  de  l'air  sur  du  cuivre 
chauffé  au  rouge.  On  s'est  toujours  assuré  de  la  pureté  du  gaz 
employé  et  on  ne  l'a  mis  en  observation  que  vingt-quatre  heures 
après  sa  préparation,  pour  qu'il  fût  bien  revenu  à  la  température 
du  laboratoire  ;  on  s'est  assuré  au  reste,  par  une  expérience  dans 
laquelle  on  introduisait  dans  l'azote  de  l'eau  pure,  qu'on  opérait 
régulièrement:  Tazote  introduit,  ramené  àO°  et  à  760""°,  occupait 
un  volume  de  89^^,8;  on  arecueiUi  une  quantité  de  gaz  qui,  ramenée 
à  0°  et  à  760°*",  occupait  un  volume  de  89<=c,7  :  il  y  avait  une  dif- 
férence de  0~,1. 

Presque  tous  les  essais  réussirent.Sur  vingt  et  une  expériences, 
deux  donnèrent  des  résultats  négatifs,  et  on  trouva  qu'il  s'était 
dégagé  0,6  et  0,9  d'azote,  les  dix-neuf  autres  donnèrent  des 
absorptions  variant  de  0^,5  à  ô^'^O  ;  cette  diminution  considérable 
a  été  obtenue  avec  un  mélange  de  glucose  et  de  soude;  la  sciure 
de  bois  mêlée  de  chaux  a  absorbé  1,0  et  1 ,7  d'azote. 

Il  résulte  donc  de  tous  ces  essais  : 

l»  Que  l'azote  atmosphérique  est  susceptible,  à  froid  ou  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  celle  qui  peut  se  manifester  dans 
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le  sol,  de  se  fixer  sur  les  matières  carbonées  analogues  à  celles 
qui  se  produisent  dans  le  sol  par  la  décomposition  des  végétaux. 

2®  Que  la  présence  de  Toxygène  est  nuisible  à  la  production  du 
phénomène,  qui  est  beaucoup  plus  sensible  dans  Tàzote  pur  que 
dans  Pair. 

Ces  faits  me  pai'aissent  avoir  pour  l'explication  des  pratiques 
agricoles  une  grande  importance  ;  M.  P.  Thenard  a  très-bien 
reconnu  depuis  longtemps  qu'il  existe  dans  le  sol  deux  atmos- 
phères différentes,  l'une  réductrice,  l'autre  oxydante  ;  ce  serait 
dans  cette  atmosphère  réductrice  que  se  produirait  la  fixation  de 
l'azote,  favorisée  par  la  masse  de  matière  carbonée  que  le  culti- 
vateur y  accumule  ;  le  rôle  de  la  matière  carbonée  contenue  dans 
le  fumier,  dans  les  engrais  verts,  souvent  enfouis  avec  tant  d'a- 
vantage, me  paraît  double.  Non-seulement  ces  matières,  en  se 
décomposant,  donnent  l'hydrogène  nécessaire  à  la  fixation  de 
l'azote,  mais  encore,  en  s'emparant  de  l'oxygène  confiné  dans  le 
sol,  elles  favorisent  la  formation  de  cette  atmosphère  pauvre  en 
oxygène  dans  laquelle  a  lieu  la  fixation  de  Tazote  et  la  formation 
des  matières  noires  étudiées  par  M.  Thenard. 

Plus  tard  la  terre  est  entr' ouverte  par  le  soc  de  la  charrue;  la 
fixation  de  l'azote  atmosphérique  cesse  alors,  mais  les  matières 
noires,  en  se  brûlant,  donnent  des  produits  solubles  directement 
assimilables. 

Observations  sur  l'oUTrag^e  de  M.  Oaudin,  intitulé  s  Architecture 

du  monde  des  atomes;  par  H.  "WEST. 

L'auteur  de  l'ouvrage  mentionne  (pages  155  et  201)  qu'à  l'aide 
de  simples  vues  théoriques  sur  la  constitution  des  vapeurs,  il  a 
examiné  certaines  compositions  chimiques  alors  généralement 
admises  :  d'une  part  la  composition  de  l'acide  benzoïque,  d'une 
autre  part  celle  de  la  silice  ;  il  les  a  signalées  comme  inexactes, 
et  un  grand  nombre  d'années  après,  les  observateurs  les  mieux 
accrédités  ont  reconnu  et  ont  fait  admettre  le  bien  fondé  des 
prévisions  de  l'auteur. 

Dans  l'histoire  de  la  science,  de  pareils  faits  sont  rares,  et  ils 
donnent  à  la  parole  de  leur  auteur  une  incontestable  autorité. 

L'auteur,  aux  pages  47,  67,  de  161  à  165  de  l'ouvrage,  motive 
certaines  prévisions  concernant  les  angles  des  cristaux,  de  la  glace, 
de  la  silice,  de  Tépidote  et  du  feldspath  orthose;  dans  huit  cas  il 
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précise  ses  prévisions  par  des  nombres,  puis  à  Faide  des  résultats 
obtenus  par  les  observateurs,  il  contrôle  ses  nombres.  Ses  prévi- 
sions, basées  sur  un  ordre  de  vues  théoriques  différent  de  celui 
de  ses  anciennes  prévisions,  se  trouvent  également  vérifiées,  ce 
qui  ajoute  à  la  parole  de  Tauteur  une  nouvelle  autorité. 

L'auteur,  à  la  page  58  de  l'ouvrage,  fait  la  distinction  entre 
Târrangement  des  atomes  (ou  corps  simples)  en  molécules,  et 
l'arrangement  des  molécules  en  cristaux.  Cette  lumineuse  dis- 
tinction, qui  pour  nous  est  nouvelle,  nous  a  servi  de  point  de 
départ  pour  examiner  si  les  prévisions  de  l'auteur  en  cristallo- 
graphie sont  fondées  sur  l'arrangement  des  corps  simples  en 
molécules  ou  bien  l'arrangement  des  molécules  en  cristaux.  Tout 
le  monde,  en  se  reportant  aux  pages  précitées  de  l'ouvrage,  peut 
se  convaincre  que  les  remarquables  prévisions  de  l'auteur  sont 
exclusivement  fondées  sur  l'arrangement  des  molécules  en  cris- 
taux, et  que  la  forme  des  molécules,  conséquence  de  l'arrange- 
ment des  atomes,  n'y  est  pour  rien. 

Ainsi  les  vues  de  l'auteur  sur  l'arrangement  des  corps  simples 
ne  reçoivent  des  faits  cités  par  l'auteur  aucune  confirmation.  Ces 
vues  donnent  lieu  en  outre  aux  considérations  suivantes  : 

L'auteur  dit,  page  18  :  «  Dans  chaque  molécule,  la  distance  des 
«  centres  des  atomes  est  constante.  » 

Gomme  le  mot  atome  dans  le  langage  de  l'auteur  veut  dire  corps 
simple,  la  proposition  de  l'équidistance  des  centres  des  atomes 
suppose  que  tous  les  corps  simples  occupent  le  même  espace.  Or 
on  sait  par  la  comparaison  des  densités  (et  les  premières  obser- 
vations de  ce  genre,  de  M.  Dumas,  ont  été  publiées  en  1821);  on 
sait,  dis-je,  que  les  espaces  qui  correspondent  aux  corps  simples 
changent  avec  le  corps,  et  même  on  a  reconnu  ultérieurement  que 
pour  le  même  corps  l'espace  est  différent,  suivant  son  rôle  chi- 
mique. L'hypothèse  de  l'équidistance  des  centres  des  atomes  est 
donc  en  opposition  avec  les  irrécusables  données  de  l'expérience. 

D'autres  considérations,  moins  péremptoires  que  la  précédente 
il  est  vrai,  sont  cependant  de  quelque  poids  contre  les  assertions 
de  l'auteur  relativement  à  l'arrangement  des  corps  simples  en 
molécules. 

L'auteur  dit  à  la  page  15:  «  La  raison  des  combinaisons  repose 
«  avant  tout  sur  la  tendance  des  atomes  à  se  constituer  en  état 
«  d'équilibre  pour  pouvoir  résister  aux  poussées  formidables  du 
«  fluide  éthéré.  » 

NOUV.   SBR.,  T.  XIX.    IS^S.   —  SOC.  CHW.  35 
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Nous  croyons  nous  rendre  Tinterprèle  de  la  pensée  de  Fauteur, 
telle  qu'elle  résulte  de  l'ensemble  de  son  ouvrage,  en  recomman- 
dant au  lecteur  de  substituer  à  la  locution  état  d'équilibre  la  lo- 
cution «  état  de  symétrie.»  Pour  que  des  atomes  puissent  résister 
aux  poussées  de  l'éther,  nous  n'admettons  pas  que  la  symétrie  de 
leur  disposition  soit  aucunement  nécessaire,  il  suffit  que  la  force 
de  résistance  des  corps  simples,  force  qui  est  l'affinité,  soit  supé- 
rieure à  toute  force  perturbatrice,  et  on  conçoit  que  sans  dispo- 
sition symétrique  une  condition  pareille  puisse  être  remplie. 

L'auteur  écrit  à  la  page  35  :  «  Dans  toute  combinaison,  les 
«  atomes  des  corps  composants  se  mettent  en  commun  pour 
«  s'équilibrer  à  nouveau  et  former  un  polyèdre  géométrique 
«  symétrique.  » 

On  sait  par  expérience  qu'un  composant,  même  compliqué  (par 
exemple  l'acide  butyrique,  ou  bien  l'alcool  amylique),  est  suscep- 
tible d'être  successivement  engagé  dans  une  combinaison  et 
dégagé  de  celte  combinaison,  puis  d'être  engagé  dans  une  seconde 
combinaison  puis  dégagé  de  nouveau,  et  qu'à  la  suite  de  ces 
transmigrations,  il  se  retrouve  le  même  avec  toutes  ses  pro- 
priétés ;  si  les  nombreux  éléments  de  ce  composant  se  disjoi- 
gnaient dans  ses  diverses  combinaisons  et  se  mettaient  en 
commun  avec  les  éléments  d'un  autre  composant  pour  s'équi- 
librer à  nouveau  dans  des  polyèdres  symétriques,  il  serait 
sans  vraisemblance  que  ces  éléments  se  retrouvassent  quand  le 
composant  se  dégage  de  sa  combinaison.  Le  plus  simple  à  ima- 
giner, c'est  qu'il  ne  s'opère  dans  un  composant  ni  disjonction,  ni 
nouvelle  mise  en  commun  avec  d'autres  éléments,  ni  symétrie 
formée  ;  ces  désorganisations  et  réorganisations  paraissent  une 
supposition  toute  gratuite. 

En  résumé  : 

L'auteur  est  entré  successivement  dans  trois  voies  de  vues 
théoriques,  savoir:  la  constitution  des  vapeurs,  l'arrangement  des 
molécules  en  cristaux,  enfin  l'arrangement  des  corps  simples  en 
molécules.  Dans  les  deux  premières  voies,  l'expérience  a  fourni 
la  pleine  confirmation  des  remarquables  aperçus  de  l'auteur  ;  dans 
la  troisième  voie,  l'expérience  n'a  pas  confirmé  sa  conception, 
elle  l'infirme  ;  cette  conception  exigeait  en  outre  l'abandon  des 
plus  simples  et  des  plus  naturelles  explications  des  phénomènes. 

Si  l'auteur  poursuit  simplement  ses  études  sur  l'arrangement 
des  molécules  en  cristaux,   il  sera  vraisemblablement  appelé  à 
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achever  Tœuvre  dans  laquelle  il  vient  de  faire  ses  preuves,  Fœuvre 
commencée  par  Haiiy ,  l*œuvre  de  Tinterprétation  de  la  cristallo- 
graphie. 

Reelierehes  sur  les  halles  minérales  de  Baxière-la-Grae 
et  de  Copdesse;  par  Jules  JOFFBE. 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  bien  préciser 
les  différences  qui  existent  entre  les  huiles  minérales  extraites  des 
schistes  bitumineux  et  les  pétroles  d'Amérique. 

Ces  deux  produits  étant  employés  aux  mêmes  usages,  principa- 
lement à  réclairage,  j'ai  pensé  qu'il  y  aurait  de  l'intérêt  à  savoir 
si,  au  point  de  vue  chimique,  ces  deux  substances  pouvaient  être 
rapprochées,  ou  si,  au  contraire,  elles  présentaient  des  diffé- 
rences notables. 

J'ai  agi  sur  des  huiles  minérales  telles  qu'on  les  livre  au 
commerce,  c'est-à-dire  ayant  déjà  été  rectifiées  dans  les  usines. 

Au  premier  abord,  l'analogie  avec  les  pétroles  américains  pa- 
raît très-grande  :  la  couleur,  la  fluidité,  la  densité,  les  points  d'é- 
buUition,  tous  les  caractères  physiques,  en  un  mot,  paraissent  des 
plus  rapprochés.  Mais  si  l'on  fait  agir  certains  réactifs,  on  aper- 
çoit de  suite  des  différences  très-sensibles. 

On  sait  que  les  pétroles  d'Amérique,  étant  formés  d'hydrocarbu- 
res saturés  C"H*"+2,  sont  inattaquables  par  l'acide  sulfurique  fu- 
mant; que  de  plus  l'acide  nitrique  monohydraté  ne  forme  pas  avec 
eux  de  produits  nitrés. 

Si,  au  contraire,  on  traite  les  huiles  minérales  par  le  premier  de 
ces  réactifs,  on  voit  qu'environ  la  moitié  se  trouve  absorbée.  Si  on 
les  traite  par  le  second,  la  moitié  environ  est  attaquée  avec  for- 
mation de  produits  nitrés. 

Les  huiles  minérales  exprimentées  sont  dono  formées  par  un 
mélange  de  plusieurs  corps,  dont  les  uns  résistent  à  ces  réactifs 
et  les  autres  au  contraire  sont  attaqués. 

J'ai  étudié  Tune  et  l'autre  portion.  Auparavant  j'avais  complété 
la  purification  des  huiles  par  des  rectifications  sur  le  sodium  et  je 
les  avais  divisées  par  des  distillations  fractionnées  en  plusieurs 
parties,  suivant  les  points  d'ébullition. 

La  portion  inattaquée  par  l'acide  sulfurique  fumant  présente 
toutes  les  réactions  des  hydrocarbures  saturés  ou  forméniques, 
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Elle  résiste  à  l'action  des  réactifs  les  plus  énergiques. 

L'acide  azotique  fumant  ne  l'attaque  pas  à  froid.  Le  mélange 
d'acide  azotique  et  sulfurique  ne  l'attaque  pas  non  plus  à  froid.  A 
Tébullition  seulement  le  carbure  est  attaqué  avec  formation  de 
produits  acides,  qui  restent  dissous  dans  l'excès  d'huile. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  est  sans  action  aucune. 

Les  points  d'ébullition  et  les  densités  correspondent  avec  ceux 
des  hydrocarbures  saturés . 

Enfin,  l'analyse  élémentaire  donne  des  résultats  qui  conduisent 
à  la  formule  générale  C"H*H-2, 

Cette  partie  des  huiles  minérales  est  donc  formée  par  des  hy- 
drocarbures saturés  ou  forméniques.  lis  me  paraissent  identiques 
à  ceux  que  MM.  Pelouze  et  Cahours  ont  extraits  des  pétroles  d'A- 
mérique, et  sont  tout  au  moins  dans  un  état  isomérique  des  plus 
rapprochés. 

Suivant  que  l'on  agit  sur  des  parties  d'huiles  minérales  à  points 
d'ébullition  plus  ou  moins  élevés,  on  obtient  chacun  des  hydrocar- 
bures de  la  série  saturée  depuis  l'hydrure  d'octyle  C^H*^,  jusqu'à 
rhydrure  de  myristyle  G**H3<>.  Et  même  dans  les  portions  qui 
distillent  à  la  fin,  on  trouve  Thydure  de  pentadécyle  G^^H^*,  l'hy- 
drure d'hexadécyle  G^eH»*,  et  l'hydrure  d'heptadécyleG^^Rse. 

La  proportion  des  hydrocarbures  saturés  est  sensiblement  de 
50  Yq.  Les  parties  les  plus  volatiles  en  contiennent  un  peu  plus 
que  celles  qui  le  sont  moins. 

L'étude  de  la  portion  attaquée  présente  plus  de  difficulté,  et  ce 
n'est  qu'en  opérant  sur  l'ensemble  de  l'huile  minérale  que  l'on 
peut  étudier  les  réactions  qui  se  produisent.  Mes  recherches  ont 
plus  spécialement  porté  sur  la  portion  bouillant  vers  160». 

La  formation  des  produits  nitrés  s'effectue  avec  violence  et  avec 
un  gi'and  dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 

Le  produit  nitré,  pour  la  portion  bouillant  vers  160®,  aune  den- 
sité de  1,095.  Il  distille  sans  altération.  Traité  par  la  potasse,  il  se 
transforme  en  un  composé  qui  se  dissout  entièrement  dans 
Teau. 

Pour  la  portion  bouillant  vers  200»,  la  densité  est  de  1,115.  La 
distillation  a  lieu  également  sans  altération. 

Le  brome  attaque  énergiquement  cette  partie  des  huiles  et 
forme  des  produits  bromes  ayant  un  point  d'ébullition  élevé. 
L'iode  est  sans  action  sur  elle. 
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L'analyse  élémentaire  de  l'huile  distillant  vers  160*  peut  faire 
connaître  la  composition  de  ces  hydrocarbures. 
Elle  m'a  donné  en  effet  : 

Hydrogène 13,7 

Carbone 86,1 


99,8 
Comme  la  proportion  d'hydrocarbures  non  attaqués  est  de  50  ®/o 
et  qu'ils  sont  là  représentés  par  Thydriire  de  décyle  C*<>H**,  si 
on  déduit  des  nombres  ci-dessus  ceux  que  donne  la  formule 
C10H22,  on  arrive  aux  nombres  suivants  : 

Hydrogène 12  » 

Carbone 87,8 

99,8 
qui  représentent  la  composition  élémentaire   de  la  portion  des 
huiles  minérales  attaquée  parles  réactifs. 

Ces  résultats  font  voir,  ainsi  que  l'ensemble  des  réactions,  que 
cette  partie  attaquable  est  formée  par  des  hydrocarbures  de  la  sé- 
rie éthylénique  C^H^"*,  mélangés  d'une  certaine  quantité  d'hydro- 
carbures encore  moins  hydrogénés. 

Le  produit  nitré  obtenu  avec  la  portion  bouillant  vers  160«  ne 
serait  donc  autre  que  le  décylène  nitré  impur. 

Et  celui  obtenu  avec  la  portion  distillant  vers  200»,  le  laurylène 
nitré  impur. 

J'ai  constaté  dans  ces  huiles  l'absence  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline.  Au  premier  abord,  on  pourrait  être  étonné  de  l'ab- 
sence de  ces  deux  corps  qui  se  rencontrent  dans  un  si  grand 
nombre  de  produits  pyrogénés.  Mais  en  y  réfléchissant  on  ne 
tarde  pas  à  remarquer  que  cela  tient  à  une  circonstance  toute  na- 
tui*elle.  Le  fabricant  d'huiles  minérales  ayant  intérêt  à  distiller  les 
schistes  à  la  plus  basse  température  possible,  afin  d'éviter  la  for- 
mation de  gaz  et  avoir  ainsi  un  plus  grand  rendement  en  huiles,  il 
en  résulte  que  ses  cornues  n'atteignent  jamais  une  chaleur  suffi- 
samment élevée  pour  qu'elles  soient  dans  les  conditions  où  la  ben- 
zine et  la  naphtaline  ont  une  tendance  à  se  former. 

Pour  compléter  l'étude  de  ces  huiles  minérales,  j'ai  déterminé 
leurs  points  d'ébulUtion. 

L'huile  de  Buxière-la-Grue  (Allier)  m'a  donné  : 

Perte  par  la  chaleur  à  140° 0,5  o/q 

—  160» 5,3    » 
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Perte  par  la  chaleur  à  180» . .  25,2  o/q 

—  200O 45,5     » 

—  220« 63,3     * 

—  240« 78,7    » 

Elle  a  une  densité  de  0,815. 

L*huile  de  Cordesse  (Saône-et-Loire)  m*a  donné  : 

Perte  par  la  chaleur  à  140» 0,1  ^/^ 

—  160O 2,0    » 

—  180».... 24,3     n 

—  200« 71,5     » 

—  220« 91,3     y> 

—  240« 96,0    » 

Elle  aune  densité  de  0,800. 

En  résumé,  ce  travail  montre  que,  dans  les  huiles  minérales,  on 
retrouve  bien  les  mêmes  hydrocarbures  que  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique ,  mais  qu'ils  sont  mélangés  en  proportions  notables  à 
d'autres  hydrocarbures  contenant  plus  de  carbone. 

Il  fait  ressortir  en  outre  un  fait,  tout  naturel  d'ailleurs,  sur 
lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attention  dans  de  précédentes  communica- 
tions, c'est  la  corrélation  qui  existe  entre  la  composition  élémen- 
taire du  combustible  minéral  et  celle  des  produits  de  sa  dis- 
tillation. 

Le  schiste  de  Buxière-la-Grue  présente  en  effet  la  composition 
suivante,  abstraction  faite  des  cendres  : 

Carbone 70,34 

Hydrogène 7,24 

Oxigène  et  azote 20,42 

100    » 

Comparée  à  la  composition  des  houilles  ordinaires,  on  voit  de 
suite  que  l'hydrogène  est  en  proportion  prédominante. 

C'est  également  l'hydrogène  qni  prédomine  dans  les  produits 
de  la  distillation,  puisque  les  huiles  minérales  qui  en  résultent  sont 
formées  par  un  mélange  d'hydrocarbures  saturés  et  d'autres  hy- 
drocarbures, qui,  eh  somme,  sont  compris  dans  les  séries  les 
plus  hydrogénées. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  les  indtees  de  réfraction  des  prcMlults  de  substitution  sulfu- 
rés du  carbonate  d'étbyle;  par  H.  EUhard  WIEDEMAmni  (1). 

L'auteur  a  déterminé  les  indices  de  réfraction  des  composés 
suivants  : 

nr.(Ocm^         Il  Goi^^'"'     "     iiicof^^'"' 

^-    ^^l0G2H5  "•  ^^[0G2H5  *"-^^(SG2H5 

IVGsf^^'^'  V    Gsf^^'"'  VlCsi^^'"' 

IV.GS|q^2^3.  V.   GS|^^2^5  ^^•^^|SG2H5 

Parmi  ces  corps,  II  et  IV  sont  isomères,  ainsi  que  III  et  V. 

On  a  déterminé  les  indices  de  réfraction  par  la  méthode  ordi- 
naire ;  au  moyen  d*\in  prisme,  on  a  observé  le  minimum  de  la 
déviation  pour  chaque  composé  à  deux  températures  voisines 
de  18°  ;  on  a  choisi  les  raies  du  lithium  (Li),  du  sodium  (Na)  et 
du  thallium  (Tl). 


Li. 

Na. 

Tl. 

I. 

1,3837 

1,3858 

1,3876. 

II. 

1,4479 

1,4513 

1,4544. 

m. 

1,5168 

1,5237 

1,5287. 

IV. 

1,4563 

1,4601 

1,4632. 

V. 

1,5304 

1,5270 

1,5431. 

VI. 

1.6105 

1,6210 

D 

Voici  les  conclusions  f,^énérales  : 

1»  Dans  tous  les  cas,  Tindice  de  réfraction  augmente  lorsqu'un 
atome  de  soufre  se  substitue  à  la  place  d'un  atome  d'oxygène,  et 
cela  d'autant  plus,  qu'il  y  a  déjà  une  plus  grande  quantité  de  soufre 
dans  la  combinaison  ; 

2°  Par  conséquent,  les  indices  de  réfraction  des  combinaisons 
qui  renferment  CS  comme  radical  sont  plus  élevés  que  ceux  des 
combinaisons  analogues  renfermant  GO  dans  le  radical  ; 

3®  De  même  aussi  l'indice  de  réfraction  s'accroît  lorsqu'on 
dehors  du  radical,  à  la  place  de  l'oxygène,  vient  se  substituer 

(1  )  Journal  fur  praktiscbe  Chemie,  nouv.  série,  t.  vi,  p.  453.  —  1872. 
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d*abord  un  premier,  et  ensuite  un  second  atome  de  soufre  ;  dans 
le  dernier  cas,  Taccroissement  est  plus  grand  que  dans  le  premier  ; 

4*»  Les  corps  isomères  II  et  IV,  III  et  V  ont  des  indices  de 
réfraction  différents  ;  la  combinaison  dont  le  radical  renferme  du 
soufre  est  celle  qui  a  le  plus  grand  indice  de  réfraction. 

Cela  fait  voir  que  la  position  de  Ta  tome  de  soufre  influence 
d'une  manière  déterminée  la  valeur  de  l'indice  de  réfraction. 
Peut-être  ces  données  pourront-elles  servir  à  reconnaître  la  con- 
stitution chimique  des  corps. 

Aetion  d'un  eouple  zinc-cuivre    sur  les  matières  org^aniques.  ^ 
lodure  d'éthyle;  par  HIH.  J.-H.  GLADSTONE  et  A.  TRIBE  (1). 

Le  zinc  recouvert  de  cuivre  agit  sur  Tiodure  d'éthyle  en  pro- 
duisant du  zinc-éthyle.  Cette  réaction  offre  un  moyen  de  prépara- 
tion de  ce  dernier  corps  beaucoup  plus  simple  que  le  procédé 
généralement  employé. 

Ce  couple  zinc-cuivre  s'obtient  en  plongeant  des  lames  de  zinc 
dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  au  centième,  jusqu'à  déco- 
loration complète  de  cette  solution  ;  on  lave  ensuite  les  lames  à 
l'alcool  et  à  l'éther  et  on  les  sèche  en  les  chauffant  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique. 

Si  l'on  introduit  ce  couple  dans  de  l'iodure  d'éthyle  et  qu'on 
chauffe  au  bain-marie,  il  se  produit  un  vif  dégagement  de  gaz,  et 
l'on  obtient  une  certaine  quantité  d'un  corps  cristallisé  ressem- 
blant à  l'éthyliodure  de  zinc  et  se  dédoublant  par  la  chaleur  en 
zinc-éthyle  et  iodure  de  zinc.  Pour  évaluer  la  quantité  de  zinc- 
éthyle  produite,  ce  corps  fut  entraîné  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique dans  de  l'eau  pour  séparer  le  zinc  à  l'état  d'oxyde.  Voici 
le  résultat  de  cinq  essais  faits  avec  9^^^  d'iodure  d'éthyle  : 


(C»H5)«Zn  correspon- 

Durée de  la  réaction. 

ZaO  obtenu. 

dant. 

A 

15  minutes. 

lg^523 

2?S34 

B 

30 

» 

1   ,346 

2   ,04 

C 

45 

» 

1   ,208 

1    ,83 

D 

25 

» 

1    ,348 

2    ,04 

E 

26 

» 

1    ,728 

2  ,61 

(1)  Chemical  News^  t.  xxvii,  p.  103.  —  Deutsche  chemische  Gesellschaft^ 
t.  VI,  p.  20Q.  —  1873,  jio  4. 
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Les  essais  Â,  D,  E,  faits  sous  la  pression  ordinaire,  ont  donné 
les  meilleurs  résultats  ;  les  essais  B  et  G  furent  faits  sous  une 
pression  de  1  à  2  pouces  de  mercure.  La  quantité  de  zinc- 
éthyle  qui  correspond  à  9«',5  d'iodure  est  de  88',74.  On  obtient 
donc  environ  les  deux  tiers  du  rendement  théorique.  D'où  résulte 
la  perte  du  dernier  tiers?  Il  était  à  présumer  qu'elle  provenait  de 
ce  que  Téthyliodure  de  zinc  ne  se  dédouble  pas  nettement  en 
iodure  de  zinc  et  zinc-éthyle.  Pour  vérifier  ce  fait,  le  corps 
cristallin  produit  par  le  couple  zinc-cuivre  fut  chauffé  peu  à  peu 
à  85®  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  A  75o,  il  entra  en 
fusion,  et,  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  se  dédoubla 
brusquement,  en  émettant  en  même  temps  un  gaz  combustible, 
et  en  laissant  une  petite  quantité  d'une  substance  noire.  Les  gaz 
paraissent  être  un  mélange  d'éthylène  et  d'hydrure  d'éthyle. 
M.  Frankland,  qui  avait  observé  la  production  des  mêmes  gaz 
dans  l'action  du  zinc  seul  sur  l'iodure  d'éthyle  sous  pression, 
attribuait  leur  formation  à  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  l'excès 
d'iodure  d'éthyle.  Sous  la  pression  normale,  il  n'en  est  pas  ainsi, 
car  il  ne  se  produit  pas  de  dégagement  de  gaz  lorsqu'on  chauffe 
au  bain-marie  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  zinc-éthyle. 

La  combinaison  cristalline  est-elle  de  l'éthyliodure  de  zinc 
(C''H»)IZn  ou  une  combinaison  double  (G*H*)*Zn.ZnP?  Les  auteurs 
penchent  pour  la  dernière  interprétation,  en  s'appuyant  notam- 
ment sur  la  facilité  avec  laquelle  ces  cristaux  se  forment  par 
l'union  directe- du  zinc-éthyle  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

Sur  rinfluenee  des  dissolvants  inaetif s  sur  le  pouvoir  rotatoire  ; 

par  H.  A-C.  OUDEHANS  (1). 

On  ne  connaît  que  fort  peu  l'influence  d'un  dissolvant  inactif 
sur  1©  pouvoir  rotatoire  d'un  corps  actif,  et  on  admet  généra- 
lement qu'elle  est  nulle  dans  la  plupart  des  cas. 

L'auteur  est  arrivé  à  un  résultat  contraire  ;  il  a  déterminé  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique  d'un  certain  nombre  de  substances 
en  employant  des  dissolvants  divers  et  a  obtenu  les  chiffres  sui- 
vants, dont  quelques-uns  présentent  des  divergences  très-no- 
tables. Danssesdéterminations,  l'auteur  s'est  servi  de  l'appareil  à 
franges  de  Wild  : 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  65.  —  1873. 
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Substances. 

Dissolvant  employé. 

Subst.  disssoute 

dans  1  gr.  de 

dissolvant. 

Pouvoir 

rotatoire 

spécifique. 

Sacchapose 

>»          

Eau. 

Alcool  à  50  o/o. 

0,056. 
0,050. 

+660,9. 
+  660,4. 

Essence  de  cubèbe  légère(l) 
» 
>» 
» 

Pure. 

Alcool  absolu. 

Benzine. 

Chloroforme. 

0,061. 
0,061. 
0,075. 

-400,8. 
-41o,6. 
-41o,6. 
-410,7. 

Ginchonine* 

Alcool. 
Chlopofopme. 

0,006  et  0,008. 
0,004  et  0,005. 

4-2280. 
+2120. 

» 

Sulfate  de  clnchonine.... 
C«0H«4Az«O«.SHfO44-2H«O 
» 

Eau. 

Alcool. 

Alcool. 

0,014. 
0,023. 
0,055. 

+1690. 
+1910. 
+i93t. 

Nitrate  de  cinchonine . . . 
C«oH«4AztO.AzH05+i/,H«0 

Eau. 
Alcool. 

0,020. 
0,022 

+1540. 

4-1720. 

Chlorhydrate  de  cincho- 
nine  

Eau. 
Eau. 
Eau. 
Alcool  à  93  o/„. 

0,016. 
0,026. 
0,031. 
0,054. 

+1620. 
+1580. 
+156». 
-I-1750. 

C«oH«4Az«0,HCl+2H«0. 
» 
» 

Bpucine  (séchée  à  lOOo).. 

Alcool. 
Chlopofopme . 
Chlopofopme. 

0,054. 
0,019. 
0,049. 

-85». 

-1270. 

-119o. 

Acide  podocappique  (2).. 

CnHsîO». 

» 

» 

» 

Alcool. 

Alcool  à  93  o/o. 

Éthep. 

Éthep. 

0.040. 

0,090. 
0,040. 
0,070. 

+1360. 

fl36o. 
+1300. 
+130». 

Podocappate  de  sodium.. 
C*7HtiNaOî+8HîO. 
» 

Eau. 
Eau. 
Eau. 
Alcool. 

0,046. 
0,064. 
0,138. 
0,090. 

+820. 
+79o. 
+730. 
+860. 

Phlopîdzine 

Alcool. 
Alcool  méthylique 

0,046. 
0,039. 

— 52o 

» 

— 52o. 

La  cinchonine  en  solution  alcoolique  possède,  comme  on  voit, 

(1)  L'essence  employée  bouillait  à  221o  et  possédait  un«  densité  de  0,856». 
(52)  Acide  cristallisable  extpait  par  l'auteur  de  vieux  échantillons  de  résms 
de  Poàocarpus  eupressina. 
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un  pouvoir  rotatoire  de  228»,  et  en  solution  ohloroformique  un 
pouvoir  de  212«;  on  aurait  pu  s'attendre  à  trouver  des  valeurs 
intermédiaires  en  employant  un  mélange  des  deux  dissolvants. 

Mais  les  choses  se  passent  tout  autrement  :  on  peut  mélanger 
Falcool  avec  son  poids  de  chloroforme  sans  changer  sensiblement 
le  pouvoir  rotatoire  ;  au  contraire,  lorsqu'on  ajoute  de  petites 
quantités  d'alcool  à  du  chloroforme,  le  pouvoir  rotatoire  augmente 
très-vite  et  arrive  à  un  maximum  correspondant  à  10®/i  d'alcool, 
ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  ci-dessous. 

Composition  des  dissolvants.  Pouvoir  rotatoire  spécifique. 


100,00  CHG15  +      0,00  C«H60 

+  2t2o    . 

99,66 

» 

+     0,34 

» 

+  216«,3. 

98,74 

» 

+     1,26 

» 

+  2260,4. 

94,48 

» 

+      5,52 

» 

+  2360,4. 

86.95 

» 

+    13,05 

» 

+  2370,0. 

82,26 

» 

+    17,74 

» 

+  234«,7. 

65,00 

» 

+    35,00 

» 

-h  2290,5. 

44,29 

» 

+    55,71 

» 

H-  2260,6. 

27,54 

M 

+    72,46 

» 

+  226°,6, 

17,02 

» 

+    82,98 

» 

+  2270,8. 

0,00 

» 

+  100,00 

9 

+  228o,0. 

La  solubilité  de  la  cinchonine  dans  des  mélanges  d'alcool  et  de 
chloroforme  suit  une  marche  analogue,  seulement  le  maximum  de 
solubilité  correspond  à  environ  20  o/^  d'alcool  et  80  o/^  de  chlo- 
roforme ;  l'auteur  donne  le  tableau  suivant  des  solubilités  : 

p.  de 


Gompofition  des  dissolvants. 

Cinchonine  dissoute  dans  100 

dissolvant. 

100,0  G«H60  4      0,0  GHC15 

0,77. 

90,9      » 

+      9,1 

» 

0.94. 

77,6      » 

-i-    22,4 

» 

1,27. 

64,9      » 

+    35,1 

» 

1,83. 

47,7      >. 

+    52,3 

» 

3,30. 

34,9      » 

+    54,1 

» 

4,84. 

27,4      « 

+    72,6 

» 

5,67. 

22,8      » 

+    77,2 

» 

5,88. 

18,2      » 

4-    81,8 

» 

5,81. 

7,8      »» 

+    92,2 

» 

4,14. 

1,9      >» 

+    98,1 

» 

1,30. 

0,0      » 

+  100,0 

» 

0,28. 

D'après  les  résultats  de  l'auteur,  le  pouvoir  rotatoire  molécu- 
laire  ou  spéciSque  n'aurait  plus  une  signification  précise,  et 
perdrait  beaucoup  de  son  importance. 
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Sur  un  HonveAn  mode  d'essai  des  minerais  de  plomb; 
par  H.  Ant.  HASCAZZINI  (1)'. 

Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  oxyder  le  minerai  et  à  le 
transfomier  en  sulfate  avant  d'opérer  la  réduction  ;  Tagent  qui 
remplit  le  mieux  le  but  est  le  sulfate  d'ammoniaque. 

On  mélange  le  minerai  avec  une  à  deux  fois  son  poids  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  selon  sa  richesse  présumée,  et  l'on  chauffe 
le  mélange  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  couvert  pour  em- 
pêcher les  projections.  On  reprend  la  masse  refroidie  par  de  l'eau 
bouillante  acidulée  d'acide  sulfurique  et  d'acide  chlorhydrique. 
On  dissout  ainsi  les  sulfates  et  oxydes  de  fer,  de  cuivre,  etc., 
tandis  que  le  plomb  et  l'argent  restent  insolubles.  On  lave  par 
décantation  la  portion  insoluble,  en  filtrant  les  eaux  de  lavage. 
Cette  opération  terminée,  on  incinère  le  filtre  et  l'on  dessèche  le 
précipité.  On  le  mélange  ensuite  avec  du  zinc  en  poudre  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  réduire  le  sulfate  de  plomb  et 
le  chlorure  d'argent.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillie  ou  aiguisée 
d'acide  sulfurique,  est  ensuite  comprimé  en  une  masse  compacte 
qu'on  chauffe,  après  dessiccation,  avec  une  fois  et  demie  à  deux 
fois  son  poids  de  fondant,  on  recouvre  le  tout  de  chlorure  de 
sodium  sec  et  l'on  chauffe  peu  à  peu  au  rouge.  Quand  le  tout  est 
en  fusion  tranquille,  on  donne  un  coup  de  feu.  Le  meilleur  flux  à 
employer  est  un  mélange  de  13  p.  de  carbonate  de  potasse,  10  p. 
de  carbonate  de  soude,  5  p.  de  borax  fondu  et  5  p.  de  fécule. 

Cette  méthode  se  prête  à  l'essai,  pour  plomb  ou  pour  argent, 
de  lacéruse,  du  minium,  etc.,  des  minerais  riches  en  or  ou  en 
argent,  ainsi  que  de  l'antimoine,  de  l'étain,  du  cuivre.  Si,  pour 
l'essai  des  minerais  d'or  ou  d'argent,  le  plomb  faisait  défaut,  on 
pourrait  ajouter  de  l'oxyde  de  plomb  à  l'essai. 

Emploi  de  la  lumière  monochromatique.pour  apprécier  les  elma- 
gements  de  couleur  de  la  teinture  de  tournesol  dans  les  essais 
alealimétriques;  par  H.  !..  d'HENRY  (2). 

On  sait  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  faire  un  essai  alcali- 

(1)  Dingler^s  polytecbnisches  Journal,  t.  ccvii,  p.  46.  —  1873. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxxvi,p.  222. 
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métrique  le  soir  à  la  lumière  ordinaire  d'une  lampe.  Cependant 
en  employant  la  lumière  monochromatique  produite  par  la  flamme 
du  sodium  un  essai  de  ce  genre  devient  plus  facile  la  nuit  que  le 
jour.  Il  suffît  pour  cela  d'éclairer  Fessai  par  un  bec  Bunsen,  à 
flamme  non  lumineuse  dans  laquelle  on  fait  plonger  un  fil  de  pla- 
tine à  boucle  humecté  de  sel  marin  pilé  et  d'eau.  Avec  la  lumière 
jaune  intense  ainsi  obtenue,  la  teinture  rouge  de  tournesol  paraît 
incolore^  tandis  que  la  teinture  bleue  semble  noire  et  opaque.  Non-: 
seulement  cette  méthode  est  applicable  aux  liqueurs  incolores  et 
aux  jus  sucrés  peu  colorés,  elle  peut  s'appliquer  aussi  à  la  déter- 
mination alcalimé trique  des  sirops  à  25«  B.  qui  sont  quelquefois 
très-colorés,  détermination  très-difficile  le  jour. 

Dosasse  volumétrique  des  potasses  %  par  H.  F.  HAMEL  (!)• 

On  dissout  Téchantillon  dans  deux  fois  son  poids  d'eau .  On 
prend  le  titre  alcalimétrique  de  la  solution,  puis  on  en  neutralise 
un  certain  volume  avec  de  l'acide  acétique  et  l'on  évapore  jusqu'à 
siccité.  Le  résidu  est  épuisé  par  l'acool  froid  à  37  centièmes.  On 
ajoute  alors  goutte  à  goutte  à  la  liqueur  une  solution  alcoolique 
titrée  de  perchlorate  de  sodium  (0«',884  de  perchlorate  sec  cor- 
respondent à  1  gramme  de  carbonate  de  potassium).  On  s'arrête 
lorsqu'il  n'y  a  plus  précipitation.  Les  résultats  sont  vraisembla- 
blement approximatifs. 

Dosage  de  l'iode  en  présence  du  eblore  et  du  brome  | 
par  H.  H.  HUBIKERiS). 

La  méthode  est  basée  sur  l'insolubilité  presque  complète  de 
riodure  thalleux  dans  l'eau  et  dans  des  solutions  de  nitre,  tandis 
que  le  chlorure  et  le  bromure  y  sont  assez  solubles. 

L'iode,  le  chlore  ou  le  brome  doivent  être  à  l'état  de  sels  alca- 
lins et  en  solution  neutre  et  étendue.  On  ajoute  goutte  à  goutte 
une  solution  de  nitrate  thalleux  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se 
forme  soit  entièrement  blanc;  alors  on  additionne  le  liquide  d'un 
peu  d'eau  pour  redissoudre  le  précipité  blanc,  on  laisse  reposer 
pendant  huit  à  douze  heures,  on  recueille  le  précipité  jaune  d'iodure 
thalleux  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  avec  le  moins  d'eau  possible, 
on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

L'eau  de  lavage  contient  la  totahté  du  chlore,  qu'on  dose  à  l'état 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  27. 

(2)  Zeitachritt  fur  analytiscbe  Chemîe,  t.  xi,  p.  397.  — 1872, 
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de  chlorure  d'argent.  Le  dosage  de  Tiode  en  présence  du  brome 
se  fait  de  la  même  manière.  Dans  les  deux  cas,  il  faut  éviter 
remploi  d'un  trop  grand  excès  de  nitrate  thalleux  et  l'addition 
d'une  trop  grande  quantité  d'eau. 

On  peut  également  utiliser  la  différence  de  solubilité  de  Tiodure 
et  du  bromure  de  plomb  pour  doser  l'iode  à  côté  du  brome  au 
moyen  du  nitrate  de  plomb.  Ce  procédé  est  beaucoup  moins  cer- 
tain et  ne  peut  d'ailleurs  pas  être  employé  pour  la  séparation  du 
chlore  et  de  l'iode,  l'iodure  de  plomb  étant  trop  soluble  en  pré- 
sence du  chlorure. 

DétermiiiaCioii  de  l'alcool  dans  le  elilorororine  ; 
par  H.  A.-C.  OUDEHAIVS  (1). 

Comme  la  solubilité  de  la  cinchonine  dans  le  chloroforme  ren- 
fermant de  faibles  proportions  d'alcool  est  beaucoup  plus  consi- 
dérable que  dans  le  chloroforme  pur,  la  détermination  de  la 
solubilité  de  cette  base  dans  un  chloroforme  commercial  peut 
servir  pour  doser  l'alcool  qu'il  contient.  Pour  cela  on  laisse  en 
contact  pendant  une  heure  10  à  lô»""  du  chloroforme  en  question 
avec  un  excès  de  cinchonine  pure  (précipitée  par  l'ammoniaque 
de  la  solution  d'un  sel  cinchonique  dans  l'alcool  faible),  en  pla- 
çant le  petit  ballon  dans  de  l'eau  à  17»  et  en  agitant  de  temps  en 
temps.  Après  ce  temps,  on  filtre  rapidement  et  l'on  mesure  5"=  de 
la  solution  qu'on  évapore  dans  une  petite  capsule  tarée. 

Le  tableau  suivant  indique  le  résidu  correspondant  à  chaque 
proportion  d'alcool  : 


Alcool  en  poids. 


Résidu  pour  5«  me- 
surés à  170. 


0  0/0  C«H60. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


21  milligr. 

67 
111 
152 
190 
i26 
260 
290 
318 
343        » 


Diffé- 
rence. 


46 
44 
41 
38 
36 
34 
30 
28 
25 


Cinchonine  dissoute 

à  17"  dans  100  p. 

de  dissolvant. 


0,28 
0,90 
1,46 
1,99 
2,49 
2,96 
3,39 
3,79 
4,15 
4,48 
4,76 


Diffé- 
reocti. 


62 
56 
53 
50 
47 
43 
40 
36 
33 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxvi,  p.  78.  —  1873. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ANALYTIQUE.  55^0 

Dans  la  détermination  de  ces  chiffres,  on  a  tenu  compte  de  la 
contraction  qui  a  eu  lieu  lors  du  mélange  de  Talcool  avec  le  chlo- 
roforme. 

Sur  le  dosagfe  de  Taeide  uriqnei  par  H.  R.  HALY  (1). 

M.  E.  Salkowski  a  montré  que  l'acide  chlorhydrique  ne  sépare 
pas  la  totalité  de  Tacide  urique  de  Turine,  mais  qu'on  peut  pré- 
cipiter par  Tazotate  d'argent  la  partie  dissoute,  après  avoir  sursa- 
turé par  l'ammoniaque  (2).  L'auteur  a  vérifié  ces  faits  et  les  a 
trouvés  exacts. 

Le  précipité  que  donne  l'azotate  d'argent  dans  la  solution  am- 
moniacale ne  peut  être  de  l'urate  d'argent,  car  ce  sel  est  soluble 
dans  l'ammoniaque.  Mais  vient-on  à  ajouter  à  une  solution  étendue 
et  ammoniacale  d'acide  urique  et  de  nitrate  d'argent  un  autre  sel  : 
nitrate  de  potassium  ou  sodium,  chlorure  de  sodium,  d'ammo- 
nium, sulfate  de  sodium,  de  magnésium,  de  calcium,  etc.,  il  se 
forme  un  précipité  floconneux,  grisâtre,  qui  contient  la  presque 
totalité  de  Tacide  urique.  Ce  précipité  a  le  même  aspect  dans  tous 
les  cas;  il  est  peu  stableet  se  décompose  par  des  lavages  prolon- 
gés. D'après  les  analyses  de  l'auteur,  ces  précipités  ne  sont  autres 
que  des  urates  doubles,  très-riches  en  argent.  Le  précipité  produit 
par  le  sMaie  de  calcium  forme,  après  dessiccation  des  morceaux 
brillants  et  bronzés,  renfermant  36,3  Y©  Ag  et  4,4  <»/o  Ca  et  de 
petites  quantités  d'ammoniaque;  la  formule: 

(G5H2Az403)2Ag2Ca  exige  36,7  %  Ag  et  6,7  o/^  Ga. 

Le  précipité    que    donne    le    nitrate   de   potassium  contient 
46,27  °/o  Ag,  3,4  Vo  K  et  un  peu  d*ammoniaque  ;   la  formule  : 
(G5H2Az'*03)2Ag3K  exige  46,7  %  Ag  et  5,6  %  K.  * 

Le  chloinire  d'ammonium  produit  un  précipité  analogue.  Lors- 
qu'on précipite  une  solution  d'urate  d'ammonium  par  une  solution 
ammoniacale  de  magnésium,  qu'on  filtre  pour  séparer  Turate  de 
magnésium,  et  qu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  ammoniacal,  on  ob- 
tient unprécipité  renfermant  34 7o  Ag, 2,84  VoMg, etl,59^/oAzH*. 

Recherche  du  sulfure  de  carbone  daus  l'essence  de  moutarde 
par  H.  E.  LLXK  (3). 

L'auteur    chauffe   au    bain-marie   0,5    à  l"'  de    l'essence  à 

(1)  Annalen  der  Cbemie  und  Pharmacie^  t.  clxv,  p.  315. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1870,  t.  xvii,  p.  176. 

(3)  Zeitschrift  fur  analytîsche  Chemie,  t.  xi,  p.  410.  —  1872. 
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essayer,  dans  un  petit  vase  muni  d*un  tube  distiliatoire  qui  plonge 
dans  un  petit  récipient  contenant  quelques  gouttes  d'eau. 

Si  Tessence  renferme  au  delà  de  5  ®/o  de  sulfure  de  carbone,  on 
aperçoit  dans  le  récipient  de  petites  gouttelettes  dont  on  peut 
reconnaître  facilement  la  nature  au  moyen  de  la  potasse  alcooli- 
que. Dans  le  cas  contraire,  on  lave  le  tube  abducteur  avec  un  peu 
de  potasse  alcoolique,  on  sature  le  liquide  après  quelque  temps 
avec  de  Tacide  acétique  et  l'on  ajoute  du  sulfate  cuivrique.  Si 
l'essence  renferme  seulement  de  petites  quantités  de  sulfure  de 
carbone,  on  obtient  un  précipité  jaune  de  xanthate  de  cuivre  ;  si 
l'essence  au  contraire  est  pure,  il  se  forme  un  faible  précipité 
blanc  (probablement  de  cyanure  de  cuivre). 

Sur  la  recherehe  de  la  dlfl^ltallne  et  de  l'atropine; 
par  H.  H.  BRUIVNER  (1). 

La  digitaline,  qui  est  un  glucoside,  peut  être  reconnue  par  la 
réaction  de  Pettenkofer  (coloration  produite  par  l'acide  sulfurique 
avec  un  mélange  de  bile  et  de  sucre).  Les  moindres  traces  de 
ce  principe,  dissoutes  dans  Teau,  donnent  une  belle  coloration 
rouge  par  l'addition  d'un  peu  de  bile  desséchée  et  d'acide  sulfu- 
rique concentré.  La  réaction  est  encore  très-nette  avec  une  dé- 
coction de  0^,  8  de  digitale  dans  18(H^  d'eau.  Tous  les  glucosides 
donnent  à  la  vérité  cette  réaction,  mais  ce  fait  est  sans  inconvé- 
nient pour  les  recherches  médico-légales,  si  on  rapproche  cette 
réaction  de  l'action  physiologique  observée.  La  recherche  de  la 
picrotoxine  donne  lieu  à  une  remarque  analogue,  puisque  le  seul 
caractère  qui  permette  de  reconnaître  ce  corps  est  la  réduction 
de  la  liqueur  de  Fehling. 

La  réaction  sur  laquelle  on  se  fonde  pour  caractériser  l'atro- 
pine est  l'odeur  balsamique  qui  se  manifeste  lorsqu'on  l'ajoute  à 
un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  (Pfeiffer 
et  Herbst).  Cette  réaction  se  fait  le  mieux  en  projetant  un  peu 
d'atropine  sur  des  cristaux  d'acide  chromique  et  chauffant  jus- 
qu'à ce  que  l'acide  chromique  commence  à  se  réduire. 

•  (1)  Deutacbe  chemische  Gesellschaftf  t.  vi,  p.  96.  —  1873, ii<>  3. 
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Sur  les  éthers  snlfocarboniqaesi  par  H.  F.  SA1.0II01K  (')•' ^/ i 

\  / 

I.  —  Carbonyle-'OXYsulfodiéibyle  GO  1 0G«H*  —  ^'^  ajoute  de 
réther  chloroxycarbonique  à  du  mercaptide  de  sodium  produit 
en  présence  d'éther  ordinaire  ;  la  réaction  est  vive  et  on  est  obligé 
de  refroidir;  lorsque  l'addition  d'éther  chloroxycarbonique  ne 
produit  plus  d'action,  on  étend  la  masse  de  deux  fois  son  volume 
d'eau  pour  dissoudre  le  sel  marin  :  Téther  formé  surnage  ;  on  le 
purifie  par  distillation  fractionnée.  Il  bout  à  156°.  Lecarbonyle- 
oxysulfodiéthyle  est  un  liquide  incolore  très-réfringent,  d'une 
odeur  particulière,  rappelant  les  fruits  pourris  et  d'une  saveur 
aromatique.il  est  insoluble  dans  l'eau;  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  Densité  à  18<»=1,0285.  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  s'exprime  par  l'équation  : 

CO.OG2H5.Gl+G2H5SNa=GO.SG2H5.0G2H5+NaCl. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  selon  l'équation  : 
GO.OG2H5.SG2H54-2KOH=G03K24-G2H6S+G2H60. 

L'ammoniaque  le  décompose  en  uréthane  et  mercaptan  : 
GO.OG2H5.SG2H5+A2H3=GO.OC2H5.AzH«+G2H6S. 

L'eau  à  160**  produit  la  décomposition  suivante  : 

GO.OG2H5.SG2H5H-H20=G02+G2H6S+G2H60. 

Le  xanthate  d'éthyle  traité  par  la  potasse  alcoolique  fournit  le 
composé  CO.OC^H^SK,  et  non  le  sel  GS.OC^Rs.OK  qui  devrait 
se  former.  Le  même  produit  se  forme  par  l'action  de  l'oxysul- 
fure  de  carbone  (2).  Lorsqu'on  fait  agir  le  bromure  d'éthyle  sur 
ce  composé  potassique,  on  obtient  le  corps  CO.OG^Hî^.SC^H^, 
identique  avec  celui  décrit  plus  haut. 

IL—  Carbosulfure  de  dioxydiéthyle.  CS.OG^H^.OG^H».  M.  De- 
bus  a  fait  connaître  ce  composé;  l'auteur  s'est  assuré  qu'il  se 
produit  aussi  par  l'action  du  sulfochlorure  de  carbone  sur  la  po- 
tasse alcooUque.  Sa  densité  à  19^=1,031;  (1,032  à  1»  Debus).  Il 
a  bien  les  caractères  indiqués  par  M.  Debus. 

L'auteur  a  reconnu  que  l'ammoniaque  alcoolique  le  décompose 

(1)  Journal  fur  pr&ktîsche  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  433.  —  1872. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xviii,  p.  228. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XIX,  1873.  —  soc.  CHIM.  36 
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en  sulfocyanure  d'ammonium  et  en  alcool.  Il  se  produit  en  même 
temps  une  petite  quantité  d'hyposulflte  d'ammonium. 

m.  —  Carbonyle-disulfodiéthyle.  G0.(SC2H»)2.  MM.  Schmitt 
et  Glutz  (1)  ont  fait  connaître  ce  composé.  L'auteur  l'obtient  en 
faisant  agir  l'oxydilorure  de  carbone  sur  du  mercaptide  de  sodium. 

lY.^Sulfocarbonyle'Oxysulfodiéthyle.  CS-OC^H^SC^Hs.  On 
prépare  rapidement  cet  éther,  décrit  par  Zeise,  en  faisant  réagir 
du  bromure  d'éthyle  sur  du  sulfocarbonate  de  potassium.  Densité 
àl9»=l,085. 

On  sait  que  l'ammoniaque  alcoolique  le  décompose  en  sulfocar- 
bamide  et  en  mercaptan.  L'action  est  différente  lorsqu'on  le  traite 
en  vase  clos  à  120-140'*  par  l'ammoniaque  aqueuse  ;  il  se  produit 
du  sulfocyanure  d'ammonium,  de  l'alcool  et  du  mercaptan  : 

GS.OG2H5.SG2H5-|-2AzH3=GSAz(AzH4)+G2H60-[-G2H6S. 

En  même  temps,  il  se  forme  un  peu  d'hyposulfite  d'ammonium. 

La  potasse  le  décompose  en  CO.OG^H^.SK  et  en  mercaptan. 

V.  —  Sulfocarbonyledisulfodiéthyle.  GS.SG^H^SG^H».  M.  Hu- 
semann  (2)  affirme  que  Tiodure  d'éthyle  exige  à  la  température 
ordinaire  quatre  à  six  jours  pour  exercer  son  action  sur  le  trisul- 
focarbonate  de  potassium  ;  l'auteur  a  ren^placé  dans  la  prépara- 
tion de  ce  corps  l'iodure  par  le  bromure  :  au  bout  de  quelques 
minutes,'  le  mélange  s'échauffe  et  Ton  est  obligé  de  refroidir. 
Après  vingt  minutes,  la  réaction  est  terminée. 

La  potasse  alcoolique  décompose  cet  éther  ainsi  qu'il  suit  : 

GS.SG2H5.SG2H5-|-2KOH=GO.OG2H5.SK+2G2H6S. 

On  trouvera  à  la  fin  du  mémoire  de  l'auteur  des  tableaux  indi- 
quant les  réactions  et  les  propriétés  des  corps  qui  viennent  d'être 
décrits.  Leur  réaction  avec  la  potasse  conduit  aux  caractères 
généraux  suivants  : 

Les  éthers.qui  renferment  du  carbonyle*  fournissent  de  l'acide 
carbonique  et  une  quantité  de  mercaptan  correspondant  à  la 
quantité  de  soufre  qu'ils  renferment,  tandis  que  les  éthers  ren- 
fermant le  radical  CS  fournissent  le  sel  GO.OG^H^.SK  et  autant 
de  molécules  de  mercaptan  qu'il  y  a  d'atomes  de  soufre  moins 
un  dans  la  molécule  de  l'éther. 

L'action  de  l'ammoniaque  conduit  à  une  loi  analogue  :  le  soufre 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xn,  p,  47. 
[t)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  019. 
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du  radical  passe  dans  la  nouvelle  combinaison,  tandis  que  le  sou- 
fre combiné  à  Téthyle  s'élimine  à  l'état  de  mercaptan. 

Densité        Points  d'ébuUi-  n!f«-o«««- 

à  190.  tion.  Différences. 

40  CO.OC2H5.0G2H5. . .  0,975  125° 

2°  CO.OC2H5.SG«H5. , ,  1,0285         156o ^^^ 

30  CS.OC2H5.0C2H5. . .  1,032  I6I0 ^"^      |  40»     ) 

4°  CO.SG2H2.SC2H5...  1,085  196» ,        '  (  39» 

50  GS.OC2H5.SG2H5. . .  i  ,085  200« "*" 

6°  GS.SG2H5.SG2H5...  1,152  240» 40o 

Les  faits  suivants  ressortent  de  ce  tableau  :  1®  l'introduction 
d'un  atome  de  soufre  détermine  une  augmentation  de  40»  pour 
les  éthers  renfermant  le  même  radical. 

2»  Le  carbonyle-dioxydiéthyle  et  le  carbonyle-oxysulfodiéthyle 
font  exception  à  cette  règle  ;  leurs  points  d'ébullition  diffèrent 
de  31»  :  ce  qui  provient  peut-être  d'une  condensation  déterminée 
par  l'introduction  du  soufre. 

3»  Le  point  d'ébullition  s'élève  de  4  à  5®  par  l'introduction  du 
soufre  dans  le  radical. 

Les  densités  paraissent  également  présenter  quelques  rela- 
tions; celles  des  numéros  4  et  5  prouvent  que  les  éthers  isomé- 
riques  ont  la  même  densité.  Ce  fait  reste  à  démontrer  pour  les 
numéros  2  et  3  ;  la  difficulté  d'obtenir  CS.OC^H^OG^Hîi  à  l'état 
de  pureté  en  a  empêché  jusqu'à  présent  la  vérification. 

Sur  l'aetde  tannlqae;  par  M.  J.  LO^VE  (1). 

L'auteur  a  fait  un  grand  nombre  d'analyses  de  tannin  purifié 
avec  beaucoup  de  soin  :  I  par  dialyse  ;  II  par  traitements  successifs 
par  l'éther  anhydre  et  analyse  de  la  partie  dissoute  et  du  résidu  ; 
III  par  dissolutions  répétées  dans  de  l'eau  salée  (volumes  égaux 
d'une  solution  saturée  de  sel  et  d'eau),  précipitations  par  addition 
d'un  excès  de  chlorure  de  sodium  et  dissolution  du  précipité  dans 
l'éther  acétique.  Il  a  séché  les  substances  à  120«  ;  toutes  ses 
analyses  concordent  parfaitement. 

I.  II.  III. 

Moyenne  de  il  analyses.   Moyenne  de  is  analyses.   Moyenne  de  8  analyses. 
G  51,537  51,629  51,600, 

H  3,737  8,667  3,661. 

(1)  ZeHschn'fl  fiir  anaJylisclic  Chcmie,  t.  xi,  p.  365.  —  187â. 
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Ces  chiffres  conduisent  sensiblement  à  la  formule  G^^H^'O^  qui 
n'est  pas  acceptable  ;  mais  à  120<>  le  tannin  retient  encore  de  l'eau, 
qui  ne  se  dégage  qu'à  140-145o;  à  cette  température,  la  substance 
se  fonce  légèrement,  mais  conserve  tous  ses  autres  caractères. 
L'auteur  donne  les  chiffres  suivants  (moyenne  de  huit  analyses 
concordantes)  pour  le  tannin  séché  à  140-145®  : 

Théorie  pour  G^^HioO». 
G  52,099  52,174. 

H  3,290  3,106. 

Ces  résultats  confirment  les  recherches  de  M.  Schiff,  d'après 
lesquelles  le  tannin  est  un  simple  anhydride  de  l'acide  gallique 
C7H60»  ;  Tauteur  a  du  reste  constaté  qu'il  ne  se  forme  pas  de 
glucose  lorsqu'on  transforme  le  tannin  pur  en  acide  gallique  par 
l'acide  sulfurique  étendu  et  que  l'air  n'intervient  pas  non  plus 
dans  cette  transformation. 

D'après  l'auteur,  le  sulfate  de  cadmium,  exempt  de  zinc,  n'est 
pas  précipité  par  le  tannin.  Le  tannin  chauffé  à  100®  avec  l'acide 
sulfurique  concentré  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  fournit  un 
produit  brun  amorphe,  qui  n'a  pas  de  rapport  avec  l'acide  rufigal- 
lique.  Lorsqu'on  triture  dans  un  mortier  poids  égaux  de  tannin  et 
d'acide  sulfurique,  le  mélange  brunit,  s'épaissit  et  finit  par  de- 
venir solide. 

iielton  de  l'adde  benzoïqae  sar  l'essence  de  moatarde  phény* 
llqaei  par  M.  S.-M.  LOSANITCH  (1). 

De  même  que  Tacide  acétique  fournit  de  la  phényldiacétamide 
par  son  action  sur  l'essence  de  moutarde  phénylique  (Hofmann), 
l'acide  benzoïque  donne  de  la  pbényldibenzamide^  d'après  l'équa- 
tion: 

gg«'  j  A4+2G6H5GOOH=[g^\(.Q)2  j  Az+GO^+H^S. 

On  chauffe  pendant  trois  heures  vers  150®  et  l'on  fait  cristalliser 
le  produit  dans  l'alcool.  La  phényldibenzamide  fond  à  155**. 

Sw  an  noairel  hydrocarbure  dérivé  de  la  diphénylènaeétone; 
par  M.  R.  FITTI6  (2). 

LorsQU^on  distille  la  diphénylènaeétone    1      >  GO  avec  de  la 

C6H4 

(1)  Deutsche  cbemîscbe  Gesellschaft^  t.  vi,  p.  176.  —  1873,  n«  4. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaftt  t.  vi,  p.  187.  —  1873,  n»  4. 
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poudre  de  zinc,  on  obtient  un  hydrocarbure  cristallisable  dans 
l'alcool  en  lamelles  brillantes  ou  en  agrégations  mamelonnées,  fu^ 
sible  à  H3-H4*.  Il  est  probable  qu'il  constitue  le  dipbénylène- 

méthane   1      >  GH>.  Il  se  formera  sans  doute  aussi  par  l'action 
C6H4 

de  la  chaleur  rouge  sur  le  diphényle-méthane. 

Reeherehes  sur  le  dlphénylei  par  MM.  A.  ENGELHARD  et 
P.  LATSCHINOFF  (1). 

Le  diphényle  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Fittig  en 
remplaçant  la  bromobenzine  par  la  chlorobenzine.  Le  rendement 
est  très-éloigné  du  rendement  théorique. 

Traité  par,  l'acide  sulfurique  fumant,  le  diphényle  donne  un 
acide  monosulfureux  et  un  acide  disulfureux  que  les  auteurs  sé- 
parent en  les  transformant  non  plus  en  sel  de  potassium  comme 
ils  le  faisaient  précédemment  (2),  mais  en  sels  de  cuivi'e.  Le  rfipAé- 
nylsulûte  de  cuivre  (C*2H9S0»)»Cu  +  6H«0  est  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  plus  soluble  dans  l'alcool  faible,  qui  l'aban- 
donne en  prismes  ou  en  lames  rhomboïdales.  Le  sel  de  potassium ^ 
préparé  par  le  sel  de  cuivre,  G^2H^SO*K+2H*0  cristallise  dans 
l'alcool  à  40  centièmes  en  aiguilles  ou  en  tables  allongées,  assez 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible.  L'alcool  absolu  ne  dissout 
que  difficilement  les  diphénylsulfltes. 

Le  diphénylmonosulfite  de  potassium  fournit,  par  l'action  de  la 
potasse  fondante,  le  phénol  C**H®(OH)  {oxy diphényle)  ^  cristalH- 
sable  en  aiguilles  feutrées,  soluble  dans  l'alcool  faible,  dansl'éther 
et  dans  la  potasse.  Il  se  dissout  sans  effervescence  dans  les  carbo- 
nates alcalins  bouillants.  Sa  solution  ammoniacale  n'est  pas  pré- 
cipitée par  l'azotate  d'argent  mais  par  l'acétate  de  plomb.  Le  chlo- 
rure ferrique  ne  le  colore  pas.  Il  fond  à  164-165»,  bout  à  305-308** 
et  se  suWime;  il  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  benzoylojcydipbényle  C*2H90(G''H«0),  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  Toxydiphényle,  forme  des  tables 
allongées,  à  angles  rentrants,  fusibles  à  ISS"",  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  la  benzine  bouillante.  Chauffé 
doucement  avec  de  l'acide  sulfurique,    l'oxydiphényle   donne  un 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  198.  —  1873,  n»  4. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  323. 
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dérivé  monosulfureux  et  un  dérivé  disulfureux,  faciles  à  séparer 
à  l'état  de  sels  potassiques.  Les  oxydiphénylsuifites  sont  moins 
solubles  que  les  oxydiphényldisulfites.  Le  premier  acide  n'est  pas 
coloré  par  le  chlorure  ferrique,  le  second  donne  une  coloration 
indigo  caractéristique. 

Uoxydipbényhuime  de  potassium  Ci2H8(S03K)0H+H20  est 
soluble  dans  la  potasse  faible,  mais  sans  donner  de  sel  basique, 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  L'al- 
cool à  40  centièmes  est  son  meilleur  dissolvant. 

Les  sels  de  baryum,  de  calcium,  de  cuivre  et  de  plomb  cristal- 
lisent en  aiguilles  ou  en  lamelles,  ils  donnent  facilement  des  sels 
J[)asiques,  ils  sont  peu  solubles.  Le  sel  barytique  neutre  renferme 
H*0;  le  sel  de  calcium,  3H*0.  Il  existe  un  sel  cupropotassiqae 

[Ci2H8(OH)S03]^K«Cu+6HSïO 
cristallisé  en  lamelles  vertes. 

Le  sel  potassique  donne  par  la  distillation  de  l'oxydiphényle  et 
un  résidu  d'oxydiphényldisulfite  qui  se  décompose  lui-même  si 
Ton  chauffe  plus  fort. 

h'oxydipbényldisulûte  de  potassium 

G*2m(S03K)20H+lV2H20 
forme  des  aiguilles  réunies  en  mamelons,  solubles  dans  l'eau  et 
précipitables  par  l'addition  d'alcool.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il 
donne  d'abord  le  monosulflte,  puis  du  diphénol  : 

Gi2H8(S03K)2+KHO=Gi2H8(S03K)HO-|-S03K2. 
Gi2H8(S03K)2+2KHO=Gi2H8(HO)2-h2S03K2. 

La  solution  du  sel  potassique  n'est  pas  précipitée  par  les  sels 
de  baryum,  de  calcium,  d'argent  et  de  cuivre  ;  si  l'on  ajoute  de 
l'ammoniaque,  on  précipite  des  sels  basiques  de  baryum,  de  cal- 
cium ou  de  plomb. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  3  gr.  d'oxydiphényle  avec  4  gr. 
d'acide  azotique  (Je  1,2  de  densité,  on  obtient  deux  dérivés  ni  très. 
Le  dérivé  mononitré  distille  seul  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  sépare 
ainsi  du  dérivé  dinitré  formé  en  même  temps. 

Le  nitroxydiphényle  G*2H8(Az02)0H,  fusible  à  67o,  cristallise 
en  prismes  ou  en  lamelles  jaune-citron,  sublimables  à  110**,  so- 
lubles dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se  dissout  sans  effervescence 
dans  les  carbonates  alcalins,  en  donnant  des  combinaisons  rouges 
instables. 

Le  binitroxydiphényle  C^m'^{kzO'^fOW  est  fusible  à  154%  cris- 
tallisable  en  lames  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  Péther, 
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Talcool  et  la  benzine.  Il  donne  une  combinaison  potassique  peu 
soluble  C*2H^(Az02)20K+2H20. 


CHIMIE   APPLIQUÉE. 

Sur  les  priMlutts  de  la  distillation  sèche  da  Hgwâtet 
par  M.  B.  NIEDERSTADT  (1). 

Les  lignites  examinés  provenaient  du  bassin  hesso-rhénan. 
I.  Lignite  de  ilfe255/2er,  rouge  brun,  texture  ligneuse.  D  =  î,12. 
—  II.  Lignite  de  Rheinbardswalde^  gris  ou  noir,  renferme  beau- 
coup de  résine.  D'=r  1,1^.  — III.  Lignite  brillant  de  Meissner^ 
noir,  cassure  fibreuse,  éclat  vitreux.  D  =  1,32.  —  IV.  Lignite  de 
Hirschberg,  brun-noir,  se  présente  en  troncs  volumineux.  D  = 
1,35.  —  Voici  leur  composition  élémentaire  : 

Carbone 51 ,238  58,782  69.995  60,302. 

Hydrogène....  4,169  4,042  3,192  4,850. 

Oxygène 32,326  20,803  17,591  20,169. 

Azote 0,175  0,150  0,123  0.121. 

Cendres 0,795  5,940  5,470  3,167. 

Eau 10,297  10,283  3,629  11,391. 

100.000         100,000         100,000         100,000. 

Distillés,  les  lignites  fournissent  des  produits  solides,  liquides 
et  gazeux.  Au  rouge  sombre,  il  passe  un  produit  goudronneux 
brun,  en  même  temps  que  des  gaz  combustibles.  Pour  séparer 
la  partie  aqueuse  du  goudron,  on  ajoute  du  chlorure  de  sodium 
et  l'on  chauffe  à  40*^.  La  quantité  de  goudron  privé  d*eau  s'élevait 
de  4  à  4,5  %  ^t  le  produit  aqueux  de  48  à  55  %  J  ^^  dernier 
renfermait  de  Tacide  acétique  et  de  l'ammoniaque.  Le  produit 
oléagineux  distillait  de  95  à  220°  et  laissait  un  résidu  poisseux 
noir.  Le  liquide  distillé,  agité  avec  une  lessive  concentrée  de 
soude,  lui  céda  du  phénol.  Lejreste  fut  soumis  à  la  distillation 
fractionnée.  On  recueillit  d'abord  ce  qui  passa  jusqu'à  220'',  puis 
jusqu'à  300<>.  Les  portions  passant  vers  220*»  dans  la  première 
fraction  se  solidifiaient  par  le  refroidissement  et  fournissaient  une 
masse  cristalUne.  Cette  première  fraction  était  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Téther,  d'une  densité  de   0,800  à  0,820;  agitée 

(1)  Chemisches  Ccntralblatt^  t.  iv,  p.  154. 
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avec  du  bisulfite  de  soude,  elle  fournit  une  combinaison  cristal- 
lisée ;  son  rendement  est  environ  1  %  du  lignite  employé.  La 
seconde  fraction,  de  220  à  300o,  avait  pour  densité  0,865  ;  son 
rendement  était  de  1,5  à  1,9  %. 

La  partie  cristallisable  retirée  de  la  première  fraction  fond  à49- 
51%  densité  =  0,864;  c'est  une  paraffine  formée  d'hydrocarbures 

La  partie  gazeuse  (lignite  de  Meissner)  avait  pour  composi- 
tion : 

Hydrogène 14,26. 

Oxyde  de  carbone. , 40,12. 

Gaz  des  marais «  10,29. 

Azote '.  4,09. 

Acide  carbonique 2,10. 

Éthylène  et  hydrocarbures  supérieurs...  2,13.  . 

Les  portions  distillées  jusqu'à  150°  renferment  du  pyrrol 
C*H^Az,  qu'on  sépare  par  un  traitement  à  l'acide  sulfurique  étendu 
et  dont  on  a  établi  la  nature  par  l'analyse  et  par  la  transformation 
en  éthylpyrrol,  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle.  On  en  a  retiré 
également  de  la  picoline  bouillant  à  135o.  L'éthylpicoline  qui  en 
dérive,  G6H6(G2H^)Az.,  est  une  substance  alcaline  et  déliques- 
cente. La  picoline  se  distingue  de  l'aniline  en  ce  qu'elle  n'est  pas 
colorée  en  violet  par  le  chlorure  de  chaux. 

Sur  les  falsifications  de  l'albumine  $  par  M.  IL,  HERBURGER  (1). 

L'albumine  est  fréquemment  falsifiée  par  de  la  gomme,  de  la 
dextrine,  de  la  farine,  etc.  Pour  reconnaître  ces  falsifications,  on 
dissout  une  trentaine  de  grammes  de  l'albumine  à  essayer  dans 
de  l'eau  tiède.  Après  quelque  temps,  on  remue  la  masse  ;  si  la 
,  liqueur  renferme  beaucoup  de  grumeaux  blancs,  cela  indique  une 
qualité  inférieure,  c'est-à-dire  la  présence  d'une  quantité  notable 
d'albumine  coagulée  résultant  d'une  dessiccation  aune  température 
trop  élevée.  On  additionne  la  solution  d'acide  acétique,  puis  l'on 
ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  acide  décantée  ;  si  l'albumine  ren- 
ferme de  la  gomme,  on  obtient  un  précipité  ;  si  elle  renferme  des 
matières  amylacées,  on  reconnaîtra  celles-ci  par  l'addition  d'io- 
dure  de  potassium.  Ti'albumine  renferme  souvent  du  sucre,  ce 
que  l'on  reconnaît  aisément  par  la  liqueur  de  Fehling. 

(1)  Muster-Zeitung,  t.  xx,  p.  19. 
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Sar  la  noaTetle  méthode  de  ppéparattoii  de  la  ftichstne 

publiée  par  MM.  Meister»   Lugius  et  Brunino;  par  M.   COUPIER. 

M.  Coupier  revendique  la  découverte  de  cette  méthode  donnçe 
comme  nouvelle  par  MM.  Meister,  Lucius  et  Bruning.  Elle  a  été 
brevetée  par  lui  le  5  avril  1866  et  a  été  l'objet  d*un  rapport  de 
M.  Schutzenberger  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  qui  a  dé- 
cerné à  son  auteur  une  médaille  d'honneur.  MM.  Meister,  Lucius 
et  C**,  qui  n'en  font  aucune  mention,  peuvent  d'autant  moins  igno- 
rer ces  circonstances  qu'ils  ont,  personnellement,  en  1869,  fait  à 
M.  Coupier,  à  Poi^sy,  des  propositions  verbales  pour  la  cession 
de  son  procédé. 

Sur  Pessal  quantitatif  des  mordanto  de  fer}  par  M.  H.  VOBQL(2). 

Si  le  mordant  à  analyser  renferme  du  chlore,  on  précipite  d'a- 
bord celui-ci  par  du  sulfate  d'argent  et  on  pèse  le  chlorure  d'ar- 
gent produit.  Pour  déterminer  les  acides  nitreux  et  nitrique,  on 
précipite  la  liqueur  filtrée  par  la  baryte.  L'acide  sulfurique  et 
les  oxydes  de  fer  sont  précipités,  tandis  que  la  solution  fUtrée 
après  une  digestion  prolongée  à  chaud  renferme  les  acides  ni- 
treux et  nitrique  à  l'état  de  sels  barytiques  ;  on  lave  bien  le  pré- 
cipité à  l'eau  bouillante  et  l'on  sépare  l'excès  de  baryte  par  un 
courant  d'acide  carbonique.  On  finit  par  ramener  toute  la  solution 
à  un  volume  déterminé,  par  exemple  100<î« .  On  s'assure,  par  les 
réactions  connues,  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  l'acide  ni- 
treux. Puis,  dans  5  ou  10««  de  liqueur  on  dose  la  baryte  soit  à 
l'état  de  sulfate,  soit  par  liqueur  titrée  ;  si  le  mordant  ne  renferme 
pas  d'acide  nitreux,  toute  la  baryte  trouvée  correspond  à  l'acide 
nitrique,  dont  la  quantité  est  ainsi  déterminée  indirectement.  Si  la 
solution  renferme  à  la  fois  du  nitrite  et  du  nitrate  de  baryte,  on 
en  évapore  à  sec  un  volume  déterminé  et  on  reprend  le  résidu 
par  l'alcool  absolu  qui  ne  dissout  que  le  nitrite  et  laisse  le  ni- 
trate. Le  dosage  de  la  baryte  dans  chacun  de  [ces  sels  donne  la 
proportion  d'acide  nitreux  et  d'acide  nitrique. 

Pour  doser  l'oxyde  ferreux  qui  peut  se  trouver  dans  le  mordant 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  vi,  p.  423.  — 1873,  n»»  6-7.  —  Voir 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xix,  p.  329. 

(2)  Muster-Zeitung,  t.  xxii,  p.  2.  —  Cbemisches  Centralblatt,  t.  iv,  p.  134. 
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on  étend  d'eau  le  mordant  et  on  le  fait  digérer  à  froid  avec  du 
carbonate  de  chaux,  dans  un  ballon  rempli  d'acide  carbonique 
poTur  opérer  à  Tabri  de  Fair.  Quand  le  liquide  est  éclairci  par  le 
dépôt,  on  filtre  dans  un  courant  d'acide  carbonique  et  on  lave  à 
Teau  distillée  ;  la  solution  renfermant  le  sel  ferreux  est  alors 
oxydée  parle  chlorate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique  et  Tony 
précipite  par  l'ammoniaque  l'oxyde  ferrique  formé. 

La  présence  dans  le  mordant  d'un  sel  ferreux  et  des  acides 
hitreux  et  nitrique  est  en  général  nuisible. 

Brocart  sur  papier  peint;  par  M.  WESTC:RMAIVN(i). 

Le  genre  brocart  s'obtient  en  appliquant  l'or,  mussif  à  l'aide 
d'un  vernis.  Ce  vernis  est  préparé  avec  de  l'essence  de  térében- 
thine rectifiée  ou  avec  des  huiles  de  goudron  de  houille  distillées 
sur  du  sel  marin,  dans  lesquelles  on  dissout  3  ^/q  de  soufre,  en 
chiauffant  à  90".  On  verse  lO»^'^  de  cette  solution  sur  l»'  de  caout- 
chouc en  menus  morceaux,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  bien 
gonflé;  on  l'écrase  alors  avec  une  spatule  en  bois.  Après  plu- 
sieurs jours  de  contact,  on  incorpore  l'or  mussif  à  cette  solution 
et  on  l'applique  soit  au  pinceau,  soit  par  impression. 

Teintare  en  noir  d'anlUne  sur  fil  (de  coton;  par  M.  M. de  VIIIîAAiT(2). 

Le  procédé  suivant  exige  une  grande  attention  pour  que  le  noir 
ne  soit  pas  marbré  : 
■  1°  Après  avoir  bien  débouilli  le  coton,  on  lui  donne,  par  kilo- 
gramme, 200g^  de  sulfate  de  cuivre  dissous  dans  l'eau  acidulée 
d'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  On  donne  sept  hsses  dans  ce 
bain  et  on  tord  à  la  cheville. 

2°  On  donne  cinq  hsses  dans  un  bain  à  ôO^  contenant  oQb^  de 
sulfhydrate  de  soude  par  htre,  et  on  rince. 

3°  On  donne  sept  hsses  dans  un  bain  composé  de  10  litres  d'eau, 
180»"^  de  chlorate  de  potasse  et  1708'  de  sel  ammoniac  dissous  à 
chaud  puis  additionnés  de  4808^'^  de  chlorhydrate  d'aniline. 

4®  On  étend  très-réguhèrement  à  la  chambre  chaude,  à  24",  pen- 
dant 48  heures. 

5°  Enfin  on  passe  par  quatre  lisses,  à  30®  dans  un  bain  conte- 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal^  t.  ccvii,  p.  259. 

(2)  Moniteur  de  la  Teinture  (4),  t.  i,  p.  67.  —  20  mars  1873. 
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nant  !«'  de  bichromate  de  potasse  par  litre,  on  rince  à  fond  et  on 
sèche. 

Si  les  noirs  sont  rougeàtres,  on  peut  les  dérougir  par  un  pas- 
sage au  chlorure  de  chaux  dans  un  bain  renfermant  1  litre  bain 
de  chlore  à  6"  et  100  litres  d*eau  froide. 

Gris-perle  par  les  violets  d'aniline  (1). 

Les  violets  d'aniline  teints  en  nuances  très-faibles  fournissent. 
des  gris-perles  dont  le  ton  varie  avec  celui  du  violet  lui-même  et 
est  d'autant  plus  pur  que  les  violets  sont  plus  beaux.  Comme  ce 
genre  n'exige  que  peu  de  couleur,  il  ne  faut  pas  regarder  à  em- 
ployer des  produits  de  bonne,  quahté.  Les  cotons  peuvent  se 
teindre  sans  mordant.  Il  suffit  de  teindre  sur  bain  légèrement 
savonneux,  sans  acide,  en  ajoutant  seulement  à  la  fin  une  très- 
petite  quantité  d'acide  acétique  ou  tartrique. 

Pour  des  laines  pures,  on  opère  sur  de  simples  bains  d'eau 
seulement  tiède,  sans  acide. 

EnenD  d'imprimerie  pouvant  servir  h  l'Impresilon  dei  tissus  (2) . 

Le  mélange  suivant  fournit  une  belle  encre  d'imprimerie  : 

Térébenthine  de  Venise,...  9  parties. 

Savon  mou  de  potasse.....  10 

Oléine 4 

Suie  calcinée 6 

Bleu  de  Paris 1 

Acide  oxalique 0,5 

Eau 1 

On  fait  chauffer  d'abord  la  térébenthine  avec  l'oléine  purifiée  ; 
puis  après  avoir  placé  le  savon  de  potasse  sur  une  pierre  à  broyer, 
on  y  incorpore  peu  à  peu  le  mélange  de  térébenthine  et  d'oléine 
légèrement  chauffé.  Lorsque  le  mélange  est  bien  opéré,  on  y  fait 
entrer  le  noir  de  fumée  broyé  et  tamisé.  Enfin,  on  y  mêle,  tou- 
jours en  broyant,  le  bleu  de  Paris  très-fin  et  l'acide  oxaHque  et 
l'eau,  préalablement  mélangés  et  un  peu  chauffés. 

On  peut  remplacer  le  bleu  de  Paris  et  l'acide  oxahque  par  du 
carmin  d'indigo. 

(1)  Moniteur  de  la  Teinture,  20  mars  1873. 

(2)  Moniteur  de  la  Teinture^  20  mars  1873. 
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Eevne  dès  Brevets  finuiçals. 

94720.  —  Mode  dutilisation  des  eanx-résidus  dapeignage  des 
laines  {eaux  de  lavage  et  de  lissage).  —  Marix,  17  avril  1872. 

Le  procédé  décrit  consiste  à  traiter  les  eaux  par  du  bichromate 
de  potasse  additionné  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitrique,  et 
à  filtrer  le  tout  par  un  appareil  dit  filtre-égoutteur  à  claire-voie  et 
à  poches.  Les  matières  grasses  restant  sur  le  filtra  sont,  après 
un  lavage  convenable,  immédiatement  transformées  en  savons. 

Dans  Taddition  à  ce  brevet,  Fauteur  breveté  le  système  d'épu- 
ration des  savons  ainsi  obtenus. 

94747.  —  Moyens  d'obtenir  des  glaces  et  miroirs  à  reûet  di- 
rect par  le  platinage  aurifère.  —  Dodb  (représenté  par  Vingk), 
Paris,  4  avril  1872. 

Pour  obtenir  des  miroirs  d'une  planisphérie  parfaite,  les  glaces 
sont  soumises  à  diverses  manipulations  qui  sont  décrites  dans  le 
brevet  et  qui  consistent  dans  le  dressage^  le  doucissage,  le  sa- 
vonnage et  le  polissage. 

Pour  produire  le  miroir  par  platinage   aurifère,  on  dissout 
500^  de  platine  pur  dans  de  l'eau  régale;  on  ajoute  à  la  solu- 
tion refroidie  5  ^^^^'  d'eau  distillée,  puis  2  >^"o»-  d'ammoniaque  ;  on 
recueille  le  précipité,  on  le  lave  et  on  le  sèche.  On  le  traite  alors 
de  nouveau  par  50«'  acide  chlorhydrique  et  50«'  acide  nitrique,  on 
y  ajoute,  après  dissolution,  50«'  d'eau  et  l'on  évapore  de  nouveau. 
Le  résidu  séché  et  pulvérisé  est  additionné  goutte  à  goutte  de 
âOOOs'  essence  de  lavande. 
100    essence  de  térébenthine. 
25    baume  de  soufre  térébenthine. 

La  dissolution  est  conservée  dans  un  flacon  débouché. 

D'autre  part,  on  dissout  30«'  d'or  laminé  dans  l'eau  régale,  on 
évapore  à  sec  ;  on  ajoute  500«'  d'eau  et  le  même  volume  d'éther  ; 
on  agite  et  Ton  décante  la  solution  éthérée  qu'on  verse  peu  à  peu 
dans  la  solution  platinique.  On  laisse  ensuite  évaporer  lentement 
l'éther. 
On  broie  sur  une  palette  de  verre,  à  l'aide  d'une  molette, 
50f'  de  litharge. 
50    de  borate  de  plomb. 
100    essence  de  lavande. 

et  l'on  ajoute  ce  mélange  broyé  au  platine  aurifère;  on  agile  quel- 
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ques  minutes  et  le  produit  est  propre  à  être  employé.  L'applica- 
tion du  mélange  se  fait  au  pinceau.  On  porte  la  glace  au  rouge 
sombre  dans  un  four.  Au  besoin,  on  applique  une  seconde  couche. 

94754.  —  Utilisation  et  régénération  des  bains  de  chromate 

ayant  servi  à  la  teinture  ou  à  Fimpression.   —  Guétat  aîné, 

Lyon,  6  avril  1872. 

On  verse  un  acide  dans  le  bain,  on  laisse  reposer  et  Ton  sou- 

!       tire  ;  le  bain  peut  de  nouveau  servir,  en  précipitant  par  un  sel 

î      métallique  approprié  les  matières  étrangères  dissoutes.  Ou  bien 

on  précipite  Tacide  chromique  à  l'état  de  jaune  de  chrome. 
!  94760.  —  Four  pour  la  calcination  de  la  pierre  calcaire  et  le 

grillage  des  minerais  divers  à  marche  continue  et  à  chargement 
intermédiaire  de  combustible.  —  Poirier,  Nantes,  16  avril  4872. 
(  Dans  les  fours  en  usage,  on  introduit  le  combustible  et  les  ma- 

tières à  traiter,  en  couches  alternatives,  par  Forifice  supérieur, 
j       et  l'on  défourne  par  rorifice  inférieur.  La  température  est  toujours 
i       très-élevée  au  gueulard,  et  la  combustion  n'a  lieu  que  dans  le  tiers 
,       supérieur  du  fourneau  ;  il  en  résulte  certains  inconvénients,  no- 
tamment une  grande  perte  de  combustible.  La  disposition  décrite 
j       dans  le  brevet  doit  remédier  à  ces  inconvénients.  La  cuve  du  four 
I       est  formée  de  trois  parties  :  une  partie  verticale  de  4"'50  de  hau- 
teur, et  les  deux  autres,  de  7°*  de  hauteur,   symétriquement 
j       inclinées  par  rapport  à  l'axe  du  four  et  aboutissant  à  deux  ouver- 
tures de  défournement  dans  deux  compartiments  séparés. 

I  94763.  —  Système  de  cornues  à  distiller  les  combustibles  et 

autres  matières  solides.  —  Serve,  Lyon,  30  mars  1872. 

L'appareil  décrit  est  un  système  de  cornues  combiné  de  ma- 
nière que  les  produits  gazeux  se  dégagent  dans  un  compartiment 
spécial,  afin  de  les  soustraire  au  contact  des  matières  en  cours 
de  distillation,  contact  qui  dans  les  anciens  procédés  dénature 
les  gaz  et  leur  enlève  du  pouvoir  éclairant. 

Le  procédé  est  applicable  à  toutes  espèces  de  produits  volatils 
obtenus  à  l'aide  de  matières  fixes,  par  exemple  le  sulfure  de 
carbone. 

94779.  —  Procédé  de  gravure  sur  verre.  —  Ed.  Dodé,  Paris, 
4  avril  1872. 

Ce  brevet  est  basé  sur  l'emploi  de  l'acide  borique  à  la  place  de 
l'acide  fluorhydrique.  On  peut  obtenir  par  ce  procédé  des  gra- 
vures sur  verre  de  toutes  les  couleurs  désirables. 
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l*"*  opération.  —  Séchage  de  la  feuille  de  verre  sur  une  table 
de  pierre  garnie  d'une  toile.  On  la  dépolit  à  l'aide  de  sable  très- 
fin  et  d'un  morceau  de  tôle  ou  de  zinc,  ce  qui  exige  12  à  15  mi- 
nutes. 

2*  opération. —  On  broie  à  l'eau  2  kilogr.  d'acide  borique  au- 
quel on  ajoute  ensuite  50  gr.  de  gomme  arabique.  On  applique, 
au  pinceau  ou  autrement,  cette  composition  sur  la  feuille  de  verre, 
on  laisse  sécher  celle-ci  à  l'air,  puis  on  l'expose  à  une  tempéra- 
ture suffisante  pour  fondre  l'acide  borique.  Aux  endroits  oii 
celui-ci  touche  le  verre,  il  l'attaque  en  lui  rendant  son  brillant  et 
en  lui  laissant  une  demi-transparence. 

Pour  obtenir  des  gravures  en  couleur,  on  ajoute  des  oxydes 
métalliques  à  la  composition,  en  les  broyant  intimement. 

Revue  des  BreTets  anglais. 

1589.  —  Fer  et  acier,  —  J.  Imray,  24  mai  1872. 

Cette  invention  a  pour  but  la  réduction  des  oxydes  de  fer  en 
éponges  métalliques,  en  les  chauffant  en  présence  du  carbone 
sans  accès  d'air,  puis  de  transformer  ces  éponges  métalliques  en 
fer  ou  en  acier.  —  Pour  obtenir  de  la  fonte,  on  devra  fondre  la 
masse  spongieuse  dans  une  coupole  et  la  soumettre  à  un  courant 
de  gaz  carburant.  Pour  obtenir  du  fer,  on  la  mélangera  de  nou- 
veau avec  du  minerai  et  on  la  soumettra  à  l'opération  du  puddlage. 
Enfin,  pour  obtenir  de  Tacier,  on  la  traitera  dans  un  fourneau  ou- 
vert avec  une  certaine  quantité  de  minerai  fondu. 

1598.  —  Fourneaux  à  puddler.  —  E.-T.  Hughes,  25  mai  1872. 

L'bbjet  de  cette  invention  consiste  à  obtenir  de  hautes  tem- 
pératures à  l'aide  de  fourneaux  d'une  construction  spéciale,  par 
la  combustion  directe  d'un  mélange  de  gaz  avec  de  l'air  chaud  ou 
froid. 

1608.  — ■  Traitement  de  certains  minerais  d'arcfcnt.  —  J.-H. 
Selwyn,  27  mai  1872. 

Les  minerais  d'argent  sont  traités  en  grande  masse  par  une 
solution  aqueuse  et  concentrée  de  sel  marin  ou  par  une  solution 
de  chlore,  et  le  tout  maintenu  pendant  un  certain  temps  à  l'ébul- 
lition.  Dans  la  solution  décantée,  l'argent  est  précipité  à  l'état 
insoluble  par  un  réactif  convenable.  (Ce  dernier  n'est  pas  indiqué 
dans  la  palenle.) 
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1616.  —  Cuivre  précipité,  —  J.-H.  Dennis,  28  mai  1872. 

Cette  invention  consiste  à  purifier  le  cuivre  commercial  préci- 
pité par  voie  humide  et  à  utiliser  les  impuretés  métalliques  qui 
résultent  de  ce  traitement  : 

1°  Le  cuivre  précipité  est  lavé  avec  de  Teàu  chaude,  afin. d'en- 
lever le  plus  possibla  les  sels  solubles.  S*il  y  a  du  sulfate  de 
plomb  mélangé  au  cuivre,  il  faudra  commencer  à  traiter  le  préci- 
pité par  l'eau  contenant  du  sel  marin. 

2°  Le  cuivre  précipité  sera  ensuite  traité  par  Tacide  sulfurique 
ou  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  la  solution  de  sulfate  ou  de 
chlorure  soit  suffisamment  concentrée  pour  cristalliser.  Le  cuivre 
ainsi  dissous  peut  être  directement  précipité.  Après  le  premier  ou 
le  second  traitement,  le  cuivre  est  assez  pur  pour  pouvoir  être 
fondu. 

3®  On  peut  encore  oxyder  le  produit  provenant  du  second  trai- 
tement dans  un  fourneau  spécial,  puis  extraire  l'argent  au  moyen 
d'une  solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  de  sodium  ou 
d'hyposulfîte  de  soude;  Targent  est  ensuite  précipité  de  ces  so- 
lutions par  le  cuivre  métallique,  et  finalement  ce  dernier  par 
le  fer. 

4*'  Le  sulfate  de  cuivre  peut  encore  être  produit  en  dissolvant 
l'oxyde  résultant  de  la  troisième  opération  par  l'acide  sulfurique. 
L'argent  ou  l'or  resteront  à  l'état  insoluble. 

1637.  —  Condensation  des  vapeurs  de  napbte  et  de  goudron  de 
houille.  —  C.  MosELEY,  30  mai  1872. 

Cette  patente  renferme  la  description  d'un  appareil  permettant 
de  condenser  facilement  les  vapeurs  de  naphte  et  carbures 
d'hydrogène  qui  résultent  de  l'évaporation  des  solutions  de  caout- 
chouc dans  ces  véhicules,  lors  de  l'étendage. 

1679.—  Gaz.--^  G.-W.  Harrison  et  A.-H.  Harrison,  3  juin  1872. 

Les  inventeurs  font  passer  en  quantité  convenable  des  masses 
d'air  très-divisées  à  travers  des  carbures  d'hydrogène  ou  des  li- 
quides saturés  de  carbures,  ou  mélangés  avec  d'autres  liquides 
pouvant  céder  facilement  des  vapeurs  inflammables. 

1695.  —  Fabrication  de  bichromate  de  potasse  ou  de  soude.  — 
J.  Stevenson,  T.  Garlille  et  J.  Stevenson,  5  juin  1872. 

Le  minerai  de  chrome  est  calciné  avec  de  la  chaux  ou  de  la  ma- 
gnésie et  de  la  soude,  ou  du  carbonate  ou  nitrate  de  soude.  La 
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masse  provenant  de  cette  caicination  est  dissoute  dansTeau  bouil- 
lante, les  chromâtes  solubles  restent  en  solution  avec  une  cer- 
taine quantité  de  chaux  ou  de  magnésie;  on  se  débarrasse  facile- 
ment de  ces  bases  en  les  précipitant  par  le  carbonate  ou  le 
bicarbonate  de  soude.  La  solution  de  chromate  de  soude  est  con- 
centrée ;  on  y  ajoute  alors  une  quantité  suffisante  d'acide  chlor- 
hydrique,  de  manière  à  saturer  la  moitié  de  la  soude  et  former  du 
chlorure  de  sodium  qu'on  sépare  par  cristallisation.  Il  ne  reste 
plus  en  solution  que  du  bichromate  de  sodium  que  Ton  transforme 
facilement  par  double  décomposition  en  bichromate  de  potassium 
au  moyen  du  chlorure  de  potassmm. 

1699.  ^Fabrication  du  phosphore.  —  J.-T.  Dann,  5  juin  1872. 

Cette  patente  contient  la  description  d'un  appareil  et  d'un  four 
permettant  de  forcer  l'acide  phosphorique  à  passer  à  travers  une 
masse  de  charbon  de  bois. 

1708.—  Gâz.  —  C.-W.  Harrison  et  A.-H.  Harrisom,  5  juin  1872. 

Les  inventeurs  décrivent  dans  cette  patente  un  appareil  per- 
mettant de  faire  le  vide  et  d'aspirer  ainsi  l'air  qui  doit  traverser  les 
carbures  d'hydrogène. 

1723.  —  Perfectionnements  dans  lepuddlage  du  ter  et  les  fours 
àpuddler.  —  J.-J.  Harrop,  8  juin  1872. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  de  four  à  puddler 
qui  permet,  par  suite  de  l'accouplement  de  deux  fours,  de  pouvoir 
chauffer  ces  derniers  avec  une  seule  grille.  L'inventeur  signale 
également  les  avantages  que  l'on  peut  réaliser  au  point  de  vue  de 
répuMtion  du  fer  brut,  en  faisant  intervenir  un  courant  d'air  ou 
un  mélange  d'air  et  de  vapeurs  surchauffé,  ou  même  d'air  froid. 

1739.  —  Utilisation  des  rognures  de  fer-blanc.  —  F. -G.  Mor- 
TON,  8  juin  1872. 

Cette  patente  a  pour  but  de  séparer  l'étain  du  fer  et  de  pouvoir 
utiliser  l'étain  ;  le  procédé  permettant  cette  séparation  n'est  pas 
décrit. 


1^  Gérant  :  G.  HASSON. 


GLICUY.  "  Imp.  PAUL  DUPONT,  rue  du  Bac-d'Asoières,  13. 
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—  isoBUTYLiQUE.  Dérivés  carbonique» 
et  sulfocarboniques,  221. 

—  MÉTHYLiQUE  formé  dans  la  combus- 
tion incomplète  du  gaz  des  marais,. 
243;  —  dans  la  distillation  sèche  du 
formiate  de  plomb,  481'. 

—  PINACOLIQUE,  146. 

—  PYRUViQUE.  Ses  dérivés,  219. 
Aldéhydes.    Combinaison    avec    les 

phénols  et  avec  les  hydrocarbu- 
res, 264. 

—  poRMiQUE.  Combinaison  avec  lés 
phénols,  265  ;  —  avec  l'acide  pyro- 
gallique,  265;  —  avec  l'acide  gal- 
lique,  266. 

—  ISOBUTYLIQUE.  Polymère,  223. 
Alliages.  Dépôt  d'alliages  de   nickel 

et  de  fer,  41.  —  Fondant  pour  les 
souder,  45.  —  Dépôt  (galvanique 
d'alliages,  90.  —  Emploi  à'un  alliage 
pour  préserver  le  fer,  527. 

Allumettes,  186. 

Allylène  dans  l'électrolyse  de  l'acide 
itaconique.  258; 

Aluminium.  Dorure,  287. 

Amalgame  d'ammonium,  119. 

Amidanthraquinone  (mono-),  414. 

Amides.  Formation  des  amides  aroma- 
tiques, 513. 

Amido-benzine   (di-),   formation,   162. 

—  (tri-).  Constitution,  77;  —  éthé- 
nyltriamido-benzine,  163.  —  Forma- 
tion, 513. 

Amido-diimidorcine,  367;  —  ses  sels. 

868. 
Amidon.  Conversioir  en  gomme,   143. 

—  Transformation  par  le  diaslase, 
171. 

Aminés.  Action  de  HCl  [Lauth],  489. 

Ammoniaque.  Amalgame  d'jimmonium, 
119.  —  Pouvoir  dissolvant  de  l'am- 
moniaque liquide,  120.  —  Ammo- 
niaque de  l'urine,  173.  —  Traitement 
des ,  eaux  ammoniacales,  184,  240, 
524.  —  Dosage  dans  le  gaz,  253; 

Amylène.   Transformation  en    alcool 

.    amylique,  309. 
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Aniline.  Action  sur  la  phénoquinone, 
34.  —  Action  sur  le  sang,  173.  — 
Application  à  la  photographie,  429. 

—  Analyse  des  mélanges  d'aniline 
et  de  toluidine,  441.  —  Action  du 
sodium,  468.  —  Action  de  CS«,  505. 
Voy.  Colorantes,  (mat.) 

Anthracénamine,  517. 

Anthracène.  Hydrocarbure  isomé- 
rique  (phénanthrène),  77,  166.  — 
Production  dans  la  distillalion  sèche 
du  benzoate  de  baryum,  164.  — 
Nouvel  isomère  (Schmidt),  165.  — 
Nitration,  166.  —  Phosphorescence, 
170.  —  Bleu  d'anthracène,  181.  — 
Formation  par  le  benzyle-toluène, 
259.—  Extrait  du  goudron,  383. 

Anthrapurpurine,  519. 

Anthraquinone  produite  dans  la  pré- 
paration de   la  benzophénone,  130. 

—  Action  de  la   chaux  sodée,  413. 

—  Dérivés  nitrés.  amidés  et  azoï- 
ques,  414.  ^  Constitution,  519. 

Antimoine.  Dosage,  252. 

Appareil  à  air  chaud,  42.  —  Appareils 
à  boules,  529. 

Apprêt  à  la  gomme  laque,  231. 

Argent.  Argent  filiforme,  23.  —  Pré- 
cipitation par  le  cuivre,  121.  —  Ré- 
duction des  sels  d'argent  pour  la 
reproduction  des  dessins,  281.  — 
Sensibilité  des  sels  haloïdes  d'ar- 
gent, 363.  —  Traitement  des  mine- 
rais, 574. 

Arsenic.  Dosage  volumétrique,  252. 

Aspiration.  (Appareil  d*),  291,  433. 

Atomes.  Rem.  de  M.  West  sur  Tar- 
chitecture  du  monde  des  atomes, 
par  M.  Gaudin,  544. 

Atractyline,  410. 

Atropine.  Recherche,  560. 

AZO ANTHRAQUINONE  (dl-),  415. 

AzoBENZiDE.  Combin.  avec  la  ben- 
zine. 370.  —  Produits  d'addition,  370. 

Azotates.  Essai  commercial,  325. 

Azote.  Intervention  de  l'azote  atmos- 
phérique dans  la  végétation  (Dehé- 
rain)j  538. 


Balisier.  Utilisation  industrielle   de 

ses  feuilles,  285. 
Basicité  de   l'acide  périodique,  247, 

364. 
Baume  du  pérou.  Essai,  230. 
Benzamide.  Forme  cristalline,  512. 
Benzhydroxylamine  (tri-).  Forme,  512. 
Benzile.  Dérivé  dinitré,  316. 


Benzine.  Dérivés  azoïques  chlorés, 
126.  —  Action  des  dérivés  benzini- 
ques  sur  le  sang,  172.  —  Combinai- 
son avec  l'aldéhyde  formique,  266; 

—  avec  le  chloral,  257.  —  Action  du 
potassium,  268.  —  Action  de  l'ozone,. 

Benzoate  de  baryum.  Distillation 
sèche  (anthracène),  164. 

Benzophénone.  Préparation  et  forma- 
tion simultanée  d'anthraquinone,  130. 

—  Chlorure   de  benzophénone,  130. 

—  Sulfodenzophénone,  164. 
Benzoyloxydiphényle,  565. 
Benzyle- benzine.    Voy,  Phénylmé- 

thane  (di-;. 

Benzyle-toluène.  Transformation  en 
anthracène,  259. 

Bessemer  (Procédé).  Voy.  Fer. 

Beurre.  Conservation,  380. 

Bibliographie.  Leçons  de  chimie  agri- 
cole de  M,  Bobierrey  144.  —  Cours 
de  Chimie  agricole  de  M.  P.-P.  De- 
hérain^  191.  —  Analyse  des  terres 
arables;  par  M.  P.  de  Gasparin, 
192.  Statistique  des  volumes  des 
équivalents  ;  par  M.Grat.  Westy  383 

—  Architecture  du  monde  des  ato- 
mes; par  M.  M.-Ant.  Gai/rfiD,  384.— 
Etude  sur  l'eau  des  fontaines  de  Tou- 
louse; par  le  D«"  Garrigou^  432. 

Bière.  Fabrication,  186,  189.  —  Pro- 
duction du  malt,  186.  —  Clarification, 
375.  —  Extrait  de  houblon,  375. 

Bismuth.  Recherche  par  le  chalumeau, 
122. 

Blanchiment    des  mat.  textiles,  478. 

Bleu  d'anthracène.  181  ;  —  Nicholson 
pour  peaux,  232;  —  d'aniline  sur 
coton,  330.  Voy.  Teinture. 

Bois.  Action  de  la  vapeur  surchauffée, 
162.  —  Coloration  des  bois,  232.  — 
Voy,  Colorantes  (mat.). 

Borates.  Fabrication;  emploi  dans  la 
peinture  à  l'huile,  334,  —  Phéno- 
mènes de  doubles  décompositions, 
344. 

—  dk  sodium.  Propriétés  antisepti- 
ques, 83. 

Briques  réfractaires,  44.  —  Résis- 
tance au  feu,  521. 

Brocart  sur  papier  peint.  570. 

Bromacétone  (mono-).  Préparation, 
303.  —  Action  de  l'oxyde  d'argent, 
304. 

Bromazobenzide  (di-),  371. 

Brome.  Combinaison  avec  l'éther,  3,  8, 

—  avec  l'éther  acétique  et  avec  l'al- 
cool, 147. 

Bromonitréthane,  215,  456, 
Bromonitrophénols,  466. 
Brouorésoquinone,  264. 
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Bromorésorcine  (penta-).  Constitution, 
263;  —  action  de  la  chaleur,  264. 

Bromure  de  butylène.  Préparation, 
409. 

—  DE  CROTONYLÈNE  (tétra-).  Prépara- 
tion, 111. 

—  DE  POTASSIUM.  Fabrication,  190. 

—  DE  PROPYLÈNE.  Préparation,  109. 

Bronze.  Bronze  de  platine,  43.  —Dé- 
pôt galvanique,  90.  —  Bronze  d'alu- 
minium :  soudure,  45. 

Butyliques.  Combinaisons  normales, 
311.  —  Elher,  carbonate,  tributyla- 
mine,  acide  butvlsulfurique,  311. 

BUTYLSULFITES,  223. 

BuTYLURÉTHANE.  Dérivés  aromatiques, 
221.  —  Dérivé  monosulfuré,  222. 

BuTYLXANTHATE  de  potassium,  221.— 
Ethers  butvlxanthiques,  222. 

BUTYRATE     D  ÉTHYLE  ;     DE     MBTHYLE. 

Caractères  physiques,  73. 


Cadmium.  Phosphure,  209. 

Calorimètre.  Voy.  Thermochimie. 

Gaproates  métalliques,  812;  —  d'é- 
thyle,  313. 

Carbonates.  —  Phénomènes  de  dou- 
ble décomposition  entre  les  carbo- 
nates alcalins  et  les  sels  métalliques, 
340.  —  Décomposition  par  la  cha- 
leur, 345. 

—  d'argent.  Décomposition  par  la 
tîhaleur.  349. 

—  de  butyle  normal,  810. 

—  d'éthyle.  Indices  de  réfraction  des 
dérivés  sulfurés,  551. 

—  de  magnésium.  Action  du  gypse  en 
présence  de  NaCl,  251. 

—  DE  manganèse.  Phénomènes  qui 
accompagnent  sa  formation  et  sa 
décomposition,  339.  —  Action  de  la 
chaleur,  846. 

—  DE  PLOMB.  Décomposition  par  la 
chaleur,  850.  —  Coloration  rouge  de 
la  céruse,  475. 

—  DE  POTASSIUM.  Amélioration  des 
salins,  139. 

—  DE  SODIUM.  Fabrication,  477,  479. 
Voy,  Soude. 

Carbone.  Dosage  dans  l'acier,  123. 
Carbonyle-disulfodiéthyle,  562. 

Carbon YLE-OXYSULFODIÉTHYLB,  561  « 

Carbosulfoxt-sulfodibthyle,  562.  . 
Garbosulfure  dioxéthylique,561. 
Cellulose.  Transformations,  476. 
Cémentation.  Vov,  Fer, 
Cendres.  Appareil  d'incinération,  138. 
Cérite.  Sels  cérosO'^cériques  «t  poids 


atomique  des  métaux  de  la  cérite, 
363. 

CÉRUMEN.  Composition,  174. 

CÉRUSE.  Voy,  Carbonate  de  plomb. 

Chaleur.  Propagation  dans  les  cris- 
taux, 337.  —   Voy,  Thermochimie. 

—  spécifique  a  des  températures  éle- 
vées, 113  ;  —  de  l'hydrogène  ocr 
dus,  120. 

Champignons.  Matière  extraite  d'un 
champignon  de  la  Chine,  172,  — 
Agaric  fétide,  419. 

Charbon.  Action  sur  les  matières 
azotées,  422. 

—  artificiel,  94. 

—  chimique  pour  impression,  829.    . 

—  d'os  très-actif,  875. 

CiiAUx  hydrauliques.  Extinctiou,  24Û. 
Chloracétanilide    et    chloracéto  - 

LUIDE,  400. 

Chloracétonate  d'éthyle,  26. 
Chloracétone  (mono-),  25,  219;   - 
son  cyanhydrate,  25. 

—  (di-)  Préparations  et  propriétés ,220. 
Chloracétylurée,  243. 

Chloral.  Dédoublement  de  son  l)y- 
drate  par  la  glycérine,  213.  —  Com- 
binaison avec  la  benzine,  267.  — 
Action  de  l'acétonitrile,  456;  —  du 
cyanure  de  potassium  :  acide  di- 
chloracétique,  505. 

Chlorates.  Leur  préparation  par  1« 
chlorate  d'alumine  et  leur  emploi 
pour  le  noir  d'aniline,  428. 

Chlorazoxybenzol  (di-),  126,  128. 

Chlore.  Fabrication,  185,  283,480.— 
Combinaison  avec  S0«,  249  ;  —  avec 
l'hydrogène,  250. 

Chloroforme.  Formation,  301. —  Re- 
cherche de  l'alcool,  558. 

Chloronitrobenzine.  Action  de  la 
potasse  alcoolique,  126;  —  du  so- 
dium, 127. 

Chloroxycarbonate  d'isobutyle,  221, 

Chlorures.  Densité  et  forme  crista- 
line  de  divers  chlorures  doubles, 
246.  —  Combinaison  de  divers  chlo- 
rures avec  PCI»,  499.  -> 

—  d'acétyle.  Action  du  zinc,  204. 
— d'arsenic.  Combinaison  avecPCl», 

499.    ^    Combinaison    renfermant 
.  AsCl»,  499.  • 

—  JLUREUX.  Préparation,  207. 

—  DE  benzoyle.  Action  du  zinc  en 
présence  de  la  benzine,  516. 

—  DE  benzophénone,  130. 

—  DE  benzylène.  Action  du  mercurte- 
phényle,  129. 

—  DE  bore.  Réaction-de  SO»,  248.  — 
Action  sur  la  porcelaine,  248. 

—  BUTYLiQUE  tertiaire  dérivé  de  J'iso- 
liutylène,  309. 
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CHLOitune     !>■  -cmaux.  Conposition 
{Kolb),  35. 

—  DE       CHROIfS.      G0a»UDldfi«O      BVAO 

PCI»,  801. 

->  DE  GLUGlirrUH  ET  I»B  HEUCim^  490. 

^  DE  umjYVtmtiE.  Comblnaiaoa  .»vec 
PCI»,  560. 

—  DE  NAPHTALINE  ftéira*),  396. 

—  d'oxéthyloxalyle,  211. 

«»  DE  PHOSPBOKE  (per-).  D«Bsiié  de 
vapeur,  451.  —  Gombinaiffon  avec 
d'autres  chlorures,  499. 

_    _  ^tri-).  Aolion  s«tr  P(0H)»,4Ô. 

—  DE  SILICIUM.  Action  sut  la  pois»- 
laine,  etc.,  au  rouge,  249. 

—  DE  SOUFRE  (iélpa-),  ii7. 

—  DE  suLFURTLE.  Prôpaufttion,  â4& 

•«-    DE  TUN68TBNB.    COQlbÛiaÎBail  BVeC 

PCI»,  501. 

—  d'urane.  Combinaison,  airoc  PCI», 
501. 

Cholestéaine.  Sob  état  dans  le  suint; 

existence  d'un  isomère,  366. 
CmoHAÎTES  ALCALiws.  Fabrication,. 57^ 

—  Régénératkm  des  bains  de  lain* 

tore,  575. 
^  rBRRiQUB  basique  on  Sïdérixta,i9&. 

—  Dfl  OLUCINIUH,  486. 

Chrtsooène.   Phospiioresoence,  170. 

OnRYSOQOTNOWB.  ActÛKi  de  la  chaux 
sodée,  414. 

Ciment.  Fabrication,  527. 

CiNGHONiNi:.  Pouvoir  rotatOflre>daiM  ses 
dissolutions,  554.-^  SolablUité  dims 
des  mélange»  d'alco«i  et  >da  otikM3X»< 
forme,  558. 

Gae.  FalsHIcaftions,  tt4. 

Citraméthane,  819. 

CrrRATE  DB  BARTUM,  31  ;««•  0*BrBVaB, 
319. 

Colorantes  (Matières).  Leuv  «starae* 
Mon  4e  la  ^anoe  et  préparation 
d'autres  matières  tinctoriales,  dS.- — 
Bleu  dTantiiraeèBa,  131.  ^  EzÉrac- 
lion  deo  œaitières  oolomates  des 
Ibels  de  Bantai  et  autres,  133.  — 

Lâbe-^Sfe,  139 Granal  puoe,  £90. 

— '  Essai  des  coulettr»  d'aailine,  284. 
-.  Noir  d'anOine,  235,  428,  437.  -^ 

Charbon  poor  nnpBaesioo,  839 

Fttehoia»saM:«t«Mifov  329,  56eL<-- 
Nouveau  rouge  d'aniline»  47S.  l^. 
Couleurs,  imoioo,  TsnvTUBB  «r  im- 

PRBOeiOM. 
COMBUSTIBLBS.  GhSTiKHi  «PUAfliB],  94. 

-—  Emploi  des  esearbiUoo  finies,  etc., 
140.  —  Méthodes  poiv  éeoBoiaifier 
le  combustible,  142.  -«  AgglooiéBés 
de  coke,  133.  — >  Eo^toi  daftthjdro- 
carburc»  (AppflreilBH.289,t76.*-^Vé/. 

FOUBMEAVX^ 

CoNiciNE.  Synthèse,  40Sé  — »Pl«pffi4- 


lés  et  pvépaoNrtMm,  cb  la  Jbase  artifi* 
délie  (panicoincine\,404.  —  Consti- 
tution, 405.  «^  Paradiconicme,  406. 

Conservation  des  liquides  tels  que 
FIH,  44,  94;  ^  des  légnmes,  45:;  -~ 
des  matières  animales  par  le  borax; 
83  ;^pv  le  silicate  de  soude,  84;  — 
par  acétates  alcalins  et  par  le  vide, 
a43;  -<-  par  les  graisses,  189;  ->^par 
les  sols  de  ohaux,  239.  -^  Salaison 
des  viandes,  240.  «-  Conservation 
du   beurre,  930. 

CoBALLiNE.  Produits  contenus  dans 
les  eaux-imères,  224. 

Couleurs.  Couleurs  vltrifiables  en 
pâte,  91.  -^  Sidérine,  182.  -^  Tubes 
et  enveioppea  pour  couleurs  viùA- 
fiables,  287. 

CRÉSTLaBt.ORAea|TANIL]DB,  400. 

CaoTONTLÈNE.  Produetion  par  le  pé- 
trole, 111.  — ..  Sa  présence  dans  les 
liquides  du  gaz  comprimé,  145.  — 
Formation  dans  l'action  de  l'acide 
formiaue  sur  l'érythrite,  145. 

Cuir.  ,yoy.  Peaux. 

Cuivre.  'Traitement  des  cuivres  bruts, 
41.  —  Procédé  Mimaier,  $^7.  ^ 
Procédé  Himt  et  DougUs,  328.  -- 
Purification,  575. 

CuMÈNE  des  huiles  de  houille,  436. 

Cu«cux2i«B«  Préparation  et  réaction, 
313;  —  Rosoeyaniae,  319. 

Cyanhydrates  o'algaloïobs,  171. 

—  de  chlohagétonb,  25. 

Gyanhydrine  de  la  diacétono,  27. 

Ctamomalontlurée,  125. 

Cyanoxycarbonate  d'étbtle,  211.-- 
d'allyle,  256. 

Ctmbnb  des  huUies  de  bouiEe  et  dérivé 
binitré,  435.  -^  Cymène  des  esoen- 

coB  de  muAoade  et  d'ofongo,  515. 


Décompositions  (doubles)*  Redmiehes 

de  M.  /ocr/iLfi,  m 
DnNfitVB  et  poids  moléeul^ie  de  divers 

sels,  245.  —  Densité^o  vapour  de 

PC1«  (W«iFfan),4M. 

DÉSINFECTANTS,  525. 

Dbsoxybbnzoïvb.  RéflhKtion,  317. 
Dessins.  Reproduction,  281. 
Dexsunb.  Réaction  et  essai,  4S7. 
DiAsi:AOE..Aetion'BU9  l'amidon,  171. 
DumiE^ann  laipyromocphite*  23. 
DuHTAUNE    amôrpiiB    et    isriatidUoéa 

(N9tiveile)    digilodéinn,   416;    R». 

cherxïhei,.660. 
DiisopROPYLE..€MQrvratiaD,  93.  i-  Ae- 
'    âon  4»  l'aoéMe  dTiainnt  sur  Je  dé- 
.    riv4iiibBûi9é,il47« 
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DiLATOifÈTRB.  Appareil   pour     doser 

l'alcool,  336. 
DiPHÉNyLE.  Rech.  de  Engplh^r(it  et 

LatscbiDoff,  565. 

DiPHÉNYLENAÇÉTONE,     168.     —    ^Çjion 

de  la  poudre  de  zinc,  564. 

Dissociation  de  HgO.  450. 

Distillation  des  matières  végétales  et 
animales,  92.  —  Appareil  distilla- 
toire,  191.  —  pour  les  combustibles, 
etc,  573. 

Dorure  de  Taluminium.  287. 

Dynamite.  Dosage  de  la  nitroglycé- 
rine, 4?6.         ^ 


Eau.  Influence  des  agents  physiques  sur 
sa  décomposition ,  112.  —  Expéri'en- 
ces  sur  l'eau  surchauffée,  114.— Oxy- 
gène dissous  dans  les  eaux,  208.  — 
Adoupissement  des  eaux  par  la 
chaux,  374. 

-^  d'égouts,  etc  Traitement  pour  am- 
moniaque, 184,  240.  -■•  Cliarilication 
et  filtration    524,  528. 

Ebullition  des  composés  homolo^ 
gues,  114. 

Electroghimib.  Action  d'un  couple 
Cd-Cu  sur  le  sulfate  de  cadmium,  20. 

—  Dépôt  de  bronze  et  autresalliages, 
90.  —  Electrolyse  de  l'^au,  112.  — 

Voy.    NtCKELlSATIOIf. 

Emaux  en  pâte,  91. 

Encre  Deiidon  à  copier,  141.  ^  Encre 
d'imprimerie,  571. 

Enduit  8oa&-4narin,  46. 

Engrais.  Fabrication  é'engrais  et  pro- 
duction d'ammoniaque,  ^,  184,  240. 

—  Engrais  artificiels,  189, 142,  287, 
381 .  -^  Emploi  de  résidus  sans  va- 
leur, 236.  —  Engrais  humain  dessé- 
ché, 237.  —  Application  4«s  os  à  la 

Production  d'engrais ,  4^  -  -^  Voy. 
hosphates.  ''' 

ËRTTHàiTB.  pistillation  avec  acide  for^ 

mique,  2,  145. 
EsGUiiHiB.  jp^xtractîon,  S5« 
Essences  Recherche  de  Talcool,  230; 

—  de  l'eau,  318. 

—  DE  MOUTARDE  Reoh.  .d«    G&t,  659. 
•^  DE  MUSCADE   et  d'oramos.   Distil- 
lation fraètionnée,  514. 
-^  DE   TisH^BENTHiiiB.  ËDuration,  239 
Btain.  Extroptàon  du  fer-blanc,  333.576 

—  Réduction  4e  ses  minerais,  ^9. 

ETHélJTLE-DÏÀMIDOTOLUÈNE,   Otc.     162. 

Ether.  CloBibin.  <aveo  le  «bromes  8,  8.| 


Propriétés,  réactions  et  cpj^sti^ution 
de  réther  bromure,  l2.  —  I^echer- 
che  de  l'eau,  124.  —  Action  de  di- 
verses substances,  3Q0.    ' 

—  puTYLiQUE  normal,  310. 

—  phénique  comme  désinfectant,  525. 
Ethylamyle.  Préparation   et  caractè- 
res., 507. 

Ethylene.  Action  de  l'ozone,  ^09. 

ETUyLTRIMÉ7HYLMÉTHANÉ,    312. 

Explosifs  (composés),  ^Q,  334.  —  Con- 
sidérations thermi(jues,  443.  —  Ana- 
ly.se  dps  dynamites,  496. 


Fer.  PpducUon  directe  de  fer  et  d'acier 
à  l'aide  des  rainerais,  39  (Slemensif 
5gl.-r-Puddlage.  42, 141, 143. 191,379. 
380,  à82,  576.  --  Perfectionnements 
dans  1^  fabrication,  35.  —  Cémenta- 
tion, 44.  —  Traite meot  général  des 
minerais,  47.— Procédé  Bessemer,87, 
88. —  Fabrication  de  fer  e^  d'acier,  94, 
190,  380,  480,  524,  574.  —  Dosage  du 
carbone,  123.  —  Minerais  titaniferes, 
137.  — Dosage  du  manganèse,  253.  — 
Nouveau  procédé  de  fabrication  de 
l'acier,  276.  —  Fabrication  des  sels 
de  fercristalUgés,  331. — Dissolution 
des  gaz  dans  le  fer  et  l'acier  [Troost 
et  H&ut,efeuijle),  426, 4{73.  —  Zingàge 
du  fer,  521.  —  Préservation  du  Xer 
par  un  alliage  de  zinc  et  d'étain, 
531. 

Fer-blang.  Fflbiricfttion,  42.  —  Utili- 
sation ,des  jdéchets,  833, 576. 

—  MÉTÉORi^iUE.  Action  ,du  vide,  ^. 

Fermentatiojjs.  Ferment^on  alcoo- 
lique de  la  lev^e,  80.  -r-  Action  du 
phénol,  83.  -^  Proprjlét^  antifer- 
mente^c^bles  du  borajte  de  s^oude,  83, 
—  du  silicate,  84.  -r  Fermentation 
des  fruits,  176.  ^-Fermenits  non  or- 
ganisés (Huefner)  ,  225  ,  ^  Ferment 
pancréatique,  825.  —  Ferment  sus- 
ceptible de  digérer  la  fibrine,  2^7. 
Influence  des  s«ls  de  potasse  sur  le 
ferment  aUsooUqiie,  228.  —  Action 
du  sang  comme  ferment,  273. 

Ferrotungstiîïe,  23. 

Fibrine.  Sft  éii^^âstion,  227. 

FibroÏne.  Sa  teinture  et  Sfi  cQmbMai- 
son  avec  H^SiO^i  W* 

FiCHTÉLITE,   35. 

Filasse.  Préparation, :2â8. 

Fluorures.  iu^nsKé  ^  (oi^o  cristal- 
line 4q  div.^3  iluocure^  doubles, 
246. 
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Fluorures  de  bore  et  de  silicium. 
Action  sur  la  porcelaine,  etc.,  S49. 

Fondant  pour  souder  les  métaux,  45. 

Fours  Construction  et  chauffage,  41, 
42, 142.  —  Fours  à  réverbère  au  gaz, 
à  chaleur  régénérée,  88.  —  Haut- 
fourneau  pour  la  réduction  des  oxy- 
des, 93.  —  Emploi  du  gaz  comme 
combustible,  95.  —  Fours  à  double 
foyer  pour  incinérer  les  varechs, 
188.  —  Fours  à  puddler,  141,  143, 
237,  380,  382,  574,  576.  —  Fours  à 
pain,  143.  —  Fours  pour  la  cuisson 
des  pâtes  céramiaues,  185.  —  Fours 
pour  la  verrerie,  382,  525.  —  Fours 
pour  la  calcination  du  calcaire  et 
des  minerais,  573. 

Franguline  et  acide  frangulique, 
323. 

Froid.  Appareil  réfrigérant,  240. 

Fruits.  Leur  fermentation,  176. 

Fuchsine.  Voy,  Colorantes  (mal.)  et 
Teinture. 

Furfurol.  Production  par  le  bois  et 
la  vapeur  d'eau,  162.  —  Alcool  fur- 
ftirolique,  465. 

Fusées  de  mines,  287. 


Garance.  Extraction  de  la  matière  co- 
lorante, 92. 

Gaz.  Dissolution  par  le  fer,  la  fonte 
et  l'acier,  426,  473. 

Gaz  d'éclairage.  Emploi  comme  com- 
bustible, 95,  141,  276.  —  Eaux  do 
distillation  de  la   houille,   131,  381. 

—  Fabrication  et  épuration,  141, 184, 
189,  285, 376,  882,  477,  527,  573,  575, 
576.  —  Produits  de  condensation  du 
gaz  comprimé,  145.  —  Produits  du 
gaz  de  la  houille,  du  ^ois,  etc.,  240. 

—  Dosage  de  AzH'  dans  le  gaz,  253. 
— Production  par  les  hydrocarbures, 
331,  524.  —  Purification  de  la  gly- 
cérine des  compteurs  à  gaz,  376.  — 
Séparation  du  sulfure  de  carbone, 
376. 

Gélatine.  Solubilité  dans  le  sucrate 
de  chaux,  133.  —  Teinture  en  rouge, 
182. 

Glaces.  Platinage  aurifère,  572. 

Glucinium.  Ses  combinaisons  [Atter- 
berg),  497. 

Glucose.  Fabrication,  89.  — ■  Dérivé 
acétonitré,  406. 

Glycérine.  Fabrication,  90.  —  Purifi- 
cation, 376.  —  Transformation  en 
acétone,  465.  —  Essai  de  la  glycé- 
rine   commerciale,  493. 


Glycogolle.  Action  de  Tacidé  cyam» 
que,  308. 

Glycolamidodiuramide  (dî-),  212. 

Glycolamidotriuramide  (tri-).  213. 

Glygol  naphthydré nique,  98.  —  Dé- 
rivés, 396. 

Goudron.  Mise  en  valeur  des  goudrons 
acides  du  gaz,  185.  —  Traitement 
pour  sulfate  d'ammoniaque,  333.  — 
Voy,  Hydrocarbures. 

Gras  (corps).  Durcissement ,  46.  — 
Graisses  pour  machines,  478.  — 
Traitement  des  eaux  grasses  du  la- 
vage des  laines  et  leur  utilisation, 
57«. 

Gravure  sur  verre,  par  acide  bori- 
que, 573. 

Gypse.  Voy.  Sulfate  de  Calcium. 


Haricot  de  la  Chine,  421 . 

Heptylique  (combinaisons)  Heptylates 
normaux,  59;  —  Heptanes  ;  éthylal- 
lyle,  509;  heptane  du  pétrole,  509. 

Hbspéridène.  Extraction  et  caractères. 
514. 

Hexyliques  (combinaisons).  Identité 
des  dérivés  delà  mannite  etdeladul- 
cite,  311.  —  Nouvel  hexane,  312. 

Houblon  (extrait  de),  375. 

Houille.  Présence  du  chlore  dans  la 
houille,  131  i.  —  Altération  à  Tair, 
180.  —  Présence  du  phosphore  dans 
les  cendres,  281. 

Huiles  .  Extraction  des  eaux  des  sa- 
vonneries, 96.  —  Blanchiment,  134. 
—  Traitement  des  fonds  d'huiles, 
185.  —  Extraction,  191,480.  —  Pro- 
priétés et  caractères  des  diverses 
huiles,  876. 

-••  ESSENTIELLES    Voy,  ESSENCES. 

—  DE  HOUILLE    Voy.  HYDROCARBURES. 

—  DE  PARAFFINE,  188. 

HuMiQUES  (composés)  absorbés  par  les 

plantes,  421. 
H YD ANTOINE.  FormatîoD  parla  bromar 

célylurée,  212. 
Hydrate  de  chloral.  V07.  Ghlorm... 

—  DE  GLUCINIUM,   497. 

—  SILICIQUE,  210. 

Hydrobromazobenzide,  371. 

Hydrogarbures.  Action  de  l'iode,  3, 
51.  —  Isomères  de  l'anthracène,  77, 
165,  166.  —  Huiles  de  paraffine  et 
de  houille,  95,  —  Hydrocarbures 
CinH«n  et  CnHsn-«  produits  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  les  hydro- 
carbures saturés  du  pétrole,  109..  — 
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H.  contenus  dans  les  produits  de 
condensation  du  gaz  comprimé,  145. 
—  Nouvel  hydrocarbure,  l'abiétène, 
229.  —  Emploi  des  hydrocarbures 
comme  combustible,  239.  —  Carbu- 
res térébiques,  242, 514.—  Combinai- 
son avec  les  aldéhydes,  264.  —  Em- 
ploi pour  la  fabrication  du  gaz,  331. 
Recherches  sur  les  huiles  de  houille 
(Rommier),  434.  --  Hydrocarbures 
des  essences  de  muscade  etd'orange, 
514.  —  Nouvelle  série  de  carbures 
formés  en  même  temps  que  le  diphé- 
nylméthane,  515.  —  Action  du  zinc 
sur  les  carbures  mélangés  de  com- 
binaisons halogénées  aromatiques, 
Mo.  —  Huiles  minérales  {Joffre)y 
547.  —  Hydroc.  dér.  de  la  diphény- 
lènacétone,  564.  —  Purifie,  des  huiles 
de  naphte  et  de  goudron,  575. 

Hydrogène.  Chaleur  spécifique  de  H 
occlus  dans  le  palladium,  120.  — ■ 
Hydrogène  pour  chauffage,  188. 

Hydrosulfite  de  sodium.  Emploi 
comme  réactif,  152,  208,  241. 

Hyosciamine,  323. 

Hyposulfate  de  glucinium,  498. 

Hyposulfite  de  sodium.  Action  de 
Tacide  iodique,  22. 


Imperméabilisation,  138,  287,  528. 

Impression.   Voy.  Teinture. 

Indigo.  Impression  et  teinture,  2,  44. 
—  Dissolvants,  183. 

loDATE  DE  POTASSIUM.  Action  oxydante, 
22  ;  —  de  glucinium,  499. 

Iode.  Action  sur  les  hydrocarbures 
(benzine,  toluène),  3,  51.  —  Action 
sur  l'acide  chromique,  121.—  Do- 
sage dans  les  cendres,  les  eaux,  etc., 
122.  —  Recherches  dans  les  phos- 
phates naturels,  280.  —  Dosage  en 
présence  de  chlore  et  de  brome,  557. 

Iooures.  Densité  et  forme  cristalline 
de  divers  iodures  doubles,  245. 

—  d'allyle.  Action  sur  l'acide  amido- 
benzoïque,  270. 

—  d'éthyle.  Action  sur  l'acide amido- 
benzoïque,  268.  —  Action  d'un  cou- 
ple zinc-cuivre,  552. 

—  DE  méthyle.  Action  sur  l'acide 
amidanisique,  270. 

—  DE  méthylène.  Préparation;  réac- 
tions, 265. 

—  DE  potassium.  Fabrication,  190. 
Isobutylène.  Transformation  en  chlo- 
rure tertiaire,  309. 


IsoBUTYLiQUES  (combinalsou).  Dérivés 
carboniques  et  sulfocarboniques , 
221.  —  Aldéhyde  isobulylique,  223. 

Isomorphisme  des  sulfates  alcalino-ter- 
reux,  208. 

ISORCINE,  262. 

Isurétine.  Forme  cristalline,  512. 
Ivoire.  Teinture  en  rouge,  182. 


K,  L. 


KiESÉRiTE.  Propriétés  et  applications, 
37. 

Lac-dye.  Emploi,  189. 

Lactylurée,  307. 

Laine.  Procédé  pour  donner  du  bril- 
lant, 333. 

Laque  à  l'oléate  d'alumine,  133. 

Larmes  b ataviques,  425. 

Leadhillite.  Gisement,  17. 

Lepidène.  Action  de  PCI»,  271. 

Levure.  Voy.  Fermentations»         y 

LiGNiTES.  Distillation,  567. 

Lumière.  Sensibilité  des  sels  d'ar- 
gent, 363. 


Magnésie.  Application  à  la  production 
du  phosphate  ammoniaco  -  magné- 
sien, 90.  —  Extraction  et  applica- 
tions, 478. 

Manganèse.  Dosage,  121  ;  —  dans  les 
sols  et  les  végétaux,  177;  —  dans 
les  fers,  253. 

Mannite.  Ethers  chlorhydriques  et 
bromhydriques  ,  199.  Mannite  di- 
chlorhvdrique,  200  ;  —  dibromhydri- 
que,  202.  Mannitane  chlorhydrique, 
201  ;  —   dibromhydrique,  203. 

Mercure.  Elimination  de  Téconomie, 
274.      . 

Mercure-phényle.  Action  du  chlorure 
de  benzylène,  129. 

Mercure-propyle,  302. 

MÉSITYLÈNE.  Combinaison  avec  l'aldé- 
hyde formique,  266.  —  Présence 
dans  le  goudron  de  houille,  435. 

MÉSITYLMÉTHANE  (di-),  266. 

Métaux.   Dépôts  d'alliages  de  nickel 
et  de  fer, 41  {Voy.  Nickelisation).- 
Appareil  pour  leur  réduction  et  leur 
fusion,  89.  —  Séparation  de  leurs 
minerais,  379. 

MÉTHYLAMiNE.  Préseuce  dans  l'acide 
pyroliçneux,  14;  —  dans  l'alcool 
méthylique,  16. 
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MêTHTLANÎLrfe  Action  de  HCl,  490. 
—  (dii)  Dérivée  chlorés,  M. 

MÉTHYLTOLUiDiNE.  Actlon  de  HCl,  491. 

Minerais.  Traiteiiieht  général,  47.  — 
Appareil  pour  leur  réduction  et 
leur  fusion,  89^  379,  381,  573.  -^ 
Minerais  de  1er  titanifère,  137.  — 
Broyage,  191.-^  Essai  des  minerais 
de  plomb,  556.  —  Traitement  des 
minerais  d'argent,  574. 

Molybdène.  Molybdate  d'ammonium, 
251  ;  —  de  glucinium,  499.  —  Com- 
binaison du  chlorure  avec  PCI»,  500. 

Mordants.  Voy.  Teinture. 

Morphine.  Recherche,  124.  Ses  poly- 
mères, 320. 

Mucanilide,  314. 

MucATE  d'anilinb,  3i3;  sa  distillation, 
315    —  de  toluidine,  3l6i 

Mucotoluide,  316. 

Myristicène.  Extraction  et  réactions, 
515. 


Naphtaliques  (combinaisons).  Glycol 
naphthydrénique,  98,  396.  —  Dérivés 
nitrés,  168.  —  Réduction  de  l'acide 
nitronaphtoïque,  267.  —  Action  du 
bromure  d'éthyle  sur  la  naphtaline 
potassée,  268.  —  Hydrogénation  du 
composé  Ci0H8Cl2(OH)«,  dérivé  du 
tétrachlorure    dé    naphtaline,    396. 

—  Acide  naphtalique,  411.  —  Syn- 
thèse de  la  naphtaline,  412. 

Naphtylphénylacétone.    Synthèse , 

411. 
Nickelisation,  41,  IIO; 
Nicotine.   Acide    nicotîanî'qiie  et  ses 

sels,  322. 
NiTRAGÉTAMiDOElfeNziNE.     Réduction . 

162. 

NlTRACÉTAMIDOTOLÙèN^.      t^éd^Ctiou  , 

163. 

NlTRACÉTAMtDOXYLENE-.        RéductiÔh  , 

16,S. 

NtrHANii.iNE(jjjfi^iK  TransfoniiaMoh  en 
phénylÈiiL-dîûmîne,  170* 

NîTjvAMSOL.  Action  di?  Azll^,76. 

NnRAl\T^ïnA(iul^o^E  (mono).  414,  Ac- 
tion de  H^-SO*,  415. 

NiTRiï:5{composê&).  Action  deAzH5,76. 

—  Composés  nitré-^  du  Ir  série 
grasse,  S14,21G,  30^î.4^ll.—  T.ibleau 
dos  ddrivé&  sodonîli'éedo  ceUe  :=érie, 
217.  —  Dérivés  bînitrifs  dc^  homo- 
logues de  la  benzinr,  431 

NtTiiÉTiïANE.  Bévivi'i  monobromô;  215, 
456.  Démo  bîbrofrn^,  457, 


NiTRiFlcATioN  (jç  là  terre  végétale,  178. 
Nitrobenzile  (di),  3l6. 
NiTROteÈNziNE.  Action  sUr  le  sang,  172. 

NiTROBROMOPHÉNOLS,  467. 

NiTRodLYGÉRiNE.  Actiou  étir  le  sang, 

173.  —  Dosage  dans  la   dynamite, 

496. 
NiTROMETHANÉ.  Combîriaïson  sôdiqiie, 

214  ;  —  mercurique,  215. 
NiTRONAPHTALiNES.     Bechérclies     de 

M.  Aauïar,  168.  Acide  hitrophtali- 

qué,  169. 

NiTROXYDiPHÉNYLÉ,   56€l. 

NiTRopopANE  normal,   2i6;   pseiido- 

nitropopane,  217,  30^. 
NiTROLOLuÈNB.  RechercHes  dé  M.  Ro- 

sen^tiehl,  470. 
Noir    d' aniline.     Voy.    Colorante? 

(mat.)  et  Teinture. 

—  ANIMAL.  Emploi    et   révïviÛcation, 
47.  —  Noir  très  actif,  $75* 

—  de  i>LATiNE.  Préparation,  119. 


Oléate  d'alumine,  133. 

Or.  Préparation  de  AuGl,  207.  —  Mal- 
léabilité, 428. 

Orcine.  Son  isoraière,  l'a  isorcine,  262. 
—  Dérivas  amidés,  367. 

Os.  Emploi  pour  engrais,  431. 

Outremer.  Constitution,  85.  476. 

Oxaméthane.  Action  de  PCI»,  211. 

OXANTRAQÙINONÈ,  78. 

OxYcHLORURE  de,  magnésium,  250. 

—  de  SILICIUM.  Action  dé  l'alcool  Sur 
ces  composés,  255. 

Oxydes.  Réduction,  93. 

—  d'azote  (proto).  SolidiÛcation,  SOI. 

—  de  carbone.  Transformation  en 
acide   propionique,  160. 

—  de  manganèse  (pér)  Régénération, 
283. 

—  de  mercure.  tJissociafion,  450. 
OjcYGÈNE.    Ôosa^e   p^r    hydrosulfile, 

153  ;  -^  qtiaiitité  dissoiilé  dans  Itîs 
eaut,  208.  —  Dosage  dads  le  sans, 
241.  --  Fabrication,  287;  —  Son  iac- 
tivité  provoquée  par  lés  oxydations 
lehtes,  4Ô8. 

OxYLÉpiDÈNÈ.  Ses  vaHétéé  él  seè  dé- 
rivés, 270.     , 

OîcySulfocarboi^ate  dé  éut^le  (di-), 
222. 

OzoBENzmE,  409. 

Ozone.  Action  sur  l'acide  pypôgallîqne, 
165; —  sur  les  matières  aiiîmnles, 
174.  —  Réàètîons,  363.  -^  Prod.  par 
les  oxydations  lentes,  ^Oëli-^-AclioD 
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sur  les  composés  org 
zine,  éthf  lène,  etc.),  4( 


ties  (I)iéh- 


PÂCHTlfoâÉ,  Mât.  extraite  d'titi  ch&a- 

pignon,  i72. 
Pain  (Fouf  à).  143. 
Pancréas.  Son  principe  actif,  225. 
Papier.  Papier  imperméable,  138,  582 , 

—  fabrication  chimique  de  pulpe  à 
papier  de  bois,  2^.  —  Papier  feutre 
japonais,  878.  —  Papier  et  carton 
tannés,  478. 

PARAGONkciNÈ.  Vôy,  GoNicmE. 
Paraffine.  Huiles  de  parafflne,  188. 

—  Coloration  en  noir,  280.  —  Emploi 
comme  imperméabilisateur,  287. 

Peaux.  Teinture  en  bleu  ,  232.  — 
Tannage  accéléré,  288.  —  Perfec- 
tion, dans  la  fabrication  du  cuir,  332. 

PfeiNTURE.  Emploi  des  borates,  334. 

Pétrole.  Epaississement,  86.  —  Ac- 
tion de  la  chaleur  rouge,  111,  147. 

—  Lavage  et  puriflcation,  142.  — 
Eprouvette  d'inflammation,  526. 

Phénanthraquinone.  Action  de  la 
chaux  sodée,  413. 

Phénanthrène,  isomère  de  l'anthra- 
cène  (Graebe),  77  ;  (OstermaYe^  et 
FUtîff,  166.  —  Propriétés,  167.  — 
Oxydation  :  acide   diphénfque,  167. 

—  Synthèse  (Gi*ae/?e),  518;  —  Re- 
cherches de  M.  Fittig,  518. 

Phénol.  Influence  sur  la  putréfac- 
tion et  la  fermentation,  82 ,  83.  — 
Dérivés  bromonitrés,  468;  -^  sulfo- 
conjugées  substitués,  469. 

Phénols.  Action  sur  les  quinones,  33. 

—  Combinaison  avec  l'aldéhyde  for- 
miquc,  265. 

Phénoquinone  et  combinaison  analo- 
gues, 82. 
Phénylacétone.  Action  de  la  potasse, 

518. 
Phénylbutylène.  Synthèse,  258. 
Phenylbutyluréthane,   221.    Dérivé 

mono-sulfuré,  222. 
Phénylchloracétanilide,  400. 
PhéNyléne-diamine  dérivée  de  la  mé.- 

tanîtraniline,  470» 
PHÉNYLMÉTHANE(dI^Hydrocafburesqui 

se  forment  dans  sa  préparation,  515. 
-^  prit)  Préparation  et  propriétés,  129. 
PhenyIpyrrol,  315. 
Phlorogucine.  Tannin  sulfuYé  q^i  en 

dérive,  369. 
Phosphates.  Pyrophosphàte8,ll5*  Phé- 

nomèneé  d^  double  diâcomposition, 
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344.  —  Présence  de  l'iode  dans  leà 
phosphates  calcaires,  280. 

Phosphates  (pour  engrais).  Fabrica- 
tion du  phosphate  ammonîaco-ma- 
gnésien,  90.  —  Fabrication  des 
phosphates  et  superphosphates.  92, 
96,  139,  187,  880,  381. 

Phosphore.  Composé  P*OH,  49  ;  *- 
PJHisO,  146.-Fabrication,  183,576.- 
Actionsur  les  solutions  métalliques. 
209.  —  Présence  dans  les  cendres 
de  la  houille,  281.  —  Transforma- 
tions allotropiques,  448. 

Phosphorescence  de  l'anthracène  et 
du  chrysogène,  170. 

Phosphures.  Modes  de  production, 
209,  361.  —  Phosphures  de  cad- 
mium, 209,  361  ;  —  de  zinc,  361. 

Photographie.  Application  de  l'ani- 
line, 429. 

Picrate  d'ammonium,  succédané  de 
la  quinine,  175. 

Picrotoxine.  Composition,  etc.,  418. 

Pierres.  Pierres  artiflcielles,  143, 186, 
379.  —  Résistance  au  feu  des  pierres 
employées  dans  les  constructions, 
520.  —  Durcissement  des  pierres, 
briques,  etc.,  526.  —  Cuisson  de  la 
pierre  à  chaux,  573. 

Piles.  Perfectionnements,  239.  —  Pile 
au  chlorure  d'argent  de  Gaiffe,  526. 

PiNAcoLiNE.  Hydrogénation,  98,  146. 
—  Acide  CsliioQ»  produit  par  son 
Oxydation,  193. 

PiNACONE.  Action  des  chlorufes  de 
phosphore,  98.  Préparation,  289. 

Platinage  aurifère  des  glaces,  572. 

Platine.  Fusion,  39.  —  Bronze  de 
platine,  43.  —  Préparation  du  noir 
de  plaline,  119. 

Plomb.  —  Impuretés  du  plomb  du 
commerce,  521.  -^Esàai  de  ses  mi- 
nerais, 556. 

Plumes.  Teinture  en  rouge,  182;  — 
en  noir,  525. 

Pompe  pneumatique  à  eau,  291,  433. 

Potasse.  Préparation  industrielle,  187, 
479,  480.  —  Chaleur  dégagée  avec 
l'eau,  531.  —  Voy.  Alcalimétrie. 

Poteries.  Four  pour  pâtes  cérami- 
ques, 185.—  Coloration  pourpre,  280. 

Pourpre  db  cassius.  Constitution 
{Debtûy),  38. 

Propylïques  (combîn.).  Dérivé  nitrédu 
propane ,  217,  303.  —  Sulfure  de 
propyle,  301.  —  Dérivés  métalliques 
(stanpropyle,  mercure-prepyle,-6tc.  ) , 
302.  — *  Voy.  DiisopROPYLE. 

Puûdla^e.  voy,  Fe»  et  PotJRS. 

PuRPUROOALLiNE,  33.  Productîon  par 
oxydation  directe  de  l*acide  py- 
rogalKque,  160. 
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Putréfaction.  Pouvoir  antiseptique 
de  diverses  substances,  81  ;  —  des 
borates,  83;  —  du  phénol,  83  ;  —  du 
'     silicate  de  soude,  84. 

Pyrites.  Traitement  des  résidus  des 
pyrites  cuivreuses,  282. 

Pyrogalloquinone,  32. 

Pyrophosphates  métalliques,  115. 

Pyruvate  de  méthyle,  223. 


QuERciTE.  Dédoublement  de  l'acide 
sulfoquercitique,  30. 

Quinine.  Recherche,  124. 

QuiNONE.  Action  de  l'acide  pyrogalli- 
que,  32;  -  des  autres  phénols,  33; 
—  du  thiophénol,  34.  —  Action  de 
la  chaux  sodée  sur  les  quinones,  412. 

Quinquinas.  Répartition  des  alca- 
loïdes dans  les  diverses  parties  des 
écorces,  51. —  Application  de  quin- 
quina rouge  sur  toile,  527. 


RÉFRACTION  (indices  de)  des  dérivés 
sulfurés  de  carbonate  d'éthyle,  551 . 

RÉSINES.  Purification,  188. 

RÉsoRciNE.  Constitution  de  la  penta- 
bromorésorcine,  263. 

RosocYANiNE  du  curcuma,  319. 

RosoLATE  DE  CALCIUM.  Formation,  264. 

RoTATOiRE  (pouvoir).  Synthèse  de  ma- 
tières organiques  douées  de  pouvoir 
rotatoire  [JuDgffeiscb),  194.  — Pou- 
voir rotatoire  des  acides  campho- 
riques,  530. —  Influence  des  dissol- 
vants inactifs,  553. 


Salaison  des  viandes,  240. 

Sang.  Altérations  par  les  corps  benzi- 
niques,  la  nitroglycérine,  les  acides 
azotique  et  sulfurique,  173.  —  Do- 
sage de  l'oxygène,  241.  —Action  du 
sang  comme  ferment.  273.  —  Moyen 
de  reconnaître  le  sang,  275. 

Santon  in  E.  Recherches  de  M-  </e  Saint- 
Martin,  80.  —  Santonol,  80. 

Savon.  Extraction  de  l'huile  des  eaux 
des   savonneries ,  96.  —  Analyse, 


132.  —  Savon  sans  alcali  caustique, 
181.  —  Savon  soluble  à  Teau  de 
mer,  184. 

Schistes  alumineux.  Traitement,  94. 

Sels.  Densité  et  forme  cristalline  de 
divers  sels,  245.  — Eaux-mères  des 
marais  salants,  287.  —  Emploi  de 
la  magnésie  et  de  la  silice  dans  le 
traitement  des   sels  minéraux,  331. 

—  Doubles  décompositions  salines, 
838.  —  Action  de  la  chaleur  sur  les 
carbonates,  345. 

SÉLÉNiATES.  Densité  et  forme  cristal- 
line, 246;  —  DE  GLUciNiUM,  498. 

SÉLÉNITE  DE  GLUCINIUM,  498. 

SiDÉRiNE  (chromate  ferreux),  183. 
Silicates  d'éthyle  correspondant  aux 
divers  oxychlorures  de  silicium,  255. 

—  Action  de  AzH^  sur  ces  élhers, 
256. 

—  DE  méthyle.  Action  du  zînc-éthyle, 
254. 

—  DE  SODIUM.  Propriétés  antifermen- 
tescibles,  84. 

SiLICOPROPIONATEDE  METHYLE  (ortho-), 

254. 

Sirops.  Voy.  Sucre. 

Soie.  Régénération,  285.  —  Fibroïne 
de  la  soie,  447. 

Sol.  Dosage  du  manganèse,  177.  —  Ni- 
trification  de  la  terre  végétale,  178. 
Dosage  de  l'acide  phosphorique,  422. 

Solutions.  Transpiration  des  solu- 
tions salines,  112.  —  Statique  de 
ces  solutions,  156.  —  Solutions  des 
hydracides,  351,  385. 

Soude.  Production  industrielle,  187, 
479.  —  Régénération  du  soufre  des 
marcs  de  soude,  277.  —  Fabrication 
de  la  soude  caustique,  325.  —  Cha- 
leur dégagée  avec  l'eau,  536. 

Soufre.  Sa  régénération  des  marcs 
de  soude,  277.  —  Rôle  dans  la  tein- 
ture en  vert  d'aniline,  401.  —  Son 
influence  sur  les  indices  de  réfrac- 
tion, 551. 

Sparadrapine,  527. 

Spectre,  Activité  chimique,  451. 

Stanpropyles,  302. 

Statistique  des  volumes  moléculai- 
res, 337. 

Stéarine.  Coloration  en  noir,  280. 

Subérate  d'éthyle.  Synthèse,  365. 

SucRATE  DE  CHAUX.  Pouvoir  dissol- 
vant  de  la  gélatine,  133. 

—  DE  KGl,  289,  407. 

Sucre.  Dosage  par  les  liqueurs  cupri- 
ques, 254.  —  Combinaison  avec  KCl, 
289,  407. 

Sucre  (fabrication).  Clarification  et 
purification  des  sirops  dans  les  raf- 
fineries,  89.    —    Blanchiment    des 
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produits  saccharifères,  94.  —  Aug- 
mentation de  20  o/o  dans  la  fabri- 
cation 91.  —  Traitement  des  jus 
sucrés,  98,  187,  239,  382.  —  Défé- 
cation et  décoloration  des  jus  su- 
crés, 181.  —  Fabrication,  187,  239, 
380.  — Appareil  à  air  comprimé  pour 
extraire  le  jus  de  betterave,  335. 
—  Rendement  des  sucres  indigènes 
en  sucre  raffiné,  476.  —  Voy,  Glu- 
cose. 
Sucres.  Sucre  dérivé  de  Tacide  sul- 
foquercitique,  30.  —  Combinaison 
du  sucre  de  raisin  avec  NaCl,  31.— 
Recherche  des  sucres  de  raisin  et 
de  lait,  328. 

SUCROCARBONATES  DE  CHAUX,  65. 

Suif.  Traitement,  140. 

Suint.  Composition,  366» 

Sulfates  alcalino-terreux.  Isomor- 

phisme,  208. 
*-  ALUMiNiQUE.  Fabrication,  380. 

—  d'ammonium.  Fabrication  par  Turine, 
89;  —  par  les  goudrons  de  gaz,  333. 

—  DE     CADMIUM.    ActiOD    d'UU     COUplO 

CuCd,  20. 

—  DE  CALCIUM.  Action  du  carbonate  de 
magnésium,  251. 

—  FERREUX.  Composition  du  sel  préci- 
pité par  l'alcool,  250.  —  Sulfates 
doubles,  250.  —  Fabrication,  331, 380. 

—  DE  GLuciNiuM  et  sulfates  doubles, 
497. 

—  DE  MAGNÉSIUM  (Kiesérite)  Applica- 
tions, 87. 

—  DE  PLOMB.  Gisement,  17. 

—  DE  potassium.  Fabrication,  186, 185. 

—  DE  sodium.  Fabrication,  94,  185.  — 
Transformation  en  carbonate,  477. 

Sulfhydrate  de  butyle,  222. 

Sulfite  de  glucinium,  498. 

sulphobenzophénone,  164. 

Sulfocarbonyle-sulfodiéthyle,562. 

Sulfocyanates.  Action  sur  l'acide 
benzoïque,  509. 

Sulfovinates.  Formation,  295. 

Sulfozone,  421. 

Sulfures.  Action  de  S0«  sur  les  sul- 
fures insolubles,  21. 

—  DE  CARBONE.  Sa  Séparation  du  gaz, 
376.  —  Dérivés  produits  par  l'am- 
moniaque et  par  l'aniline,  504.  — 
Recherche  dans  l'essence  de  mou- 
tarde, 559. 

—  DE  PROPYLE,  301. 

Superphosphates.  Voy.  Phosphates. 


Tabac.   Préparation,   143.  —  Action 
toxique  de  la  fumée,  275. 


Tannage,  288,  332. 

Tannin.  Gompos.  et  conslit.,  563. 

Tannin  sulfuré  dérivé  de  la  phloro- 
glucine;  369. 

Teinture  et  impression.  Impression 
simultanée  de  plusieurs  couleurs 
sur  les  deux  faces  d'un  tissu,  138. 

—  Teinture  en  bleu,  181.  —  Tein- 
ture de  l'ivoire,  gélatine,  plumes,etc., 
182.  —  Apprêt  à  la  gomme  laque, 
281.  —  Ponceau  de  fuchsine  sur 
coton,  231.  —  Bleu  Nicholson  sur 
peaux,  232.  —  Coloration  des  bois, 
232.  —  Mordant  d'huile  pour  cou- 
leurs d'aniline,  320.  Bleu  d'aniline 
sur  coton,  330.  —  Rouge  écarlate  de 
fuchsine,  330.  —  Noir  sur  laine  et 
laine-coton,  378.  —  Teinture  en 
vert  d'aniline,  401.  —  Teinture  en 
noir  d'aniline  [Lauth]  437.  —  Tein- 
ture de  la  fibroïne,  447;  —  des 
plumes  et  des  cheveux  en  noir,  &25. 

—  Essai  des  mordants  de  fer,  569. 

—  Brocart  sur  papier  peint,  570. — 
Teinture  du  coton  en  noir  d'aniline, 
570.  —  Gris-perle  pour  violet  d'ani- 
line, 571.  —  Encre  pouvant  servir 
à  l'impression,  571 .  —  Régénération 
des  bains  de  chromate,  5/3. 

Température.  Voy,  Thermomètre. 

Térébène.  Rech.  de  M.  Riban^  242. 

TÉRÉBENTHÈNE.  Puriflcatiou,  188. 

Terre  végétale.     Voy.  Sol. 

Textiles,  (mat).  Apnrêt,  231.  — 
Parage  et  encollage,  333.  —  Dégrais- 
sage, 477.  —  Blanchiment,  478. 

Thallium.  Poids  atomique,  120. — 
Vanadates,  502. 

Thermochimie  .  Classiflcation  des 
acides,  194.  —  Formation  et  décom- 
position de  l'acide  formique,  206.— 
Formation  des  acides  du  soufi*e, 206. 

—  Chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
des  hydracideset  de  l'eau,  851,386. 
Rép.  de  M.  Favre  à  une  note  de 
M.  Berthelot  sur  le  calorimètre  à 
mercure,  441.  —  Note  de  M.  Ber- 
thelot sur  une  réclamation  de  prio- 
rité élevée  par  M.  Thomsen,  485.— 
Chaleur  dégagée  par  la  réaction  des 
alcalis  et  de  l'eau,   531  • 

Thermomètre.  Mesure  des  tempé- 
ratures élevées  par  l'électricité,  326. 

—  Therm.  aéro- électrique,  336. 
Thiophénol.    Action    sur    la  quino- 

ne,  34. 
Thiuramique  (combin.)  Recherch.   de 

M.  Hlasiwetz,  504. 
Titane.    Sa  présence  dans  le   trapp, 

123.  —  Miner,  de  fer  titanifères,  137. 
Toluène.  Action  de  l'iode,  3,  51. 
Toluylbutyluréthane, 221. 
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Transpiration  des  solutions  sali- 
nes, 112. 

Tungstène.  Acides  jf^hosphotungs- 
Uques,23.  —  Combin.  der  son  cMo- 
rupe  avec    PCI*,  500, 

Ttbosine.  Essai  do  synth9s«y  512. 


Urane.  Poids  atomique,  210.  — 
Comhin.  de  son  chionire  avec  PCI*, 
500. 

Urée.  Dosage  :  uromètre,  8.  — 
Effai  physiologique  et  élimination 
de  l'organisme,  i75.  —  Action  du 
chopure  d'acétyle  chloré,  248, 

Urine.  Ammoniaque  de  l'urine,  173. 
—  Urine  des  varioleux,  175.  —  Aci- 
de phosphorique  normal  et  patholo- 
gique, 272.  —  Urine  dans  la  fièvre 
bilieuse,  274. 


Valérate    de     butyle.1  [Caractères 

physiques,  311.  •-'- 

Vanadium.  Présence  dans  le  trapp,123. 

—  Acide  métavanadique,501.  —  Va- 


nadates  de  thaliium,  d'argent,  ■SP2. 
Varechs.  lacinéfation,  138. 
VÉGÉTATION.     Nitrifieation     du    sol, 

178.  —  Action   de  S0«,    420;  —  du 

faz  d'éclairage,  420.  —  Absorption 
es  matières  humiques,  421.  —  In- 
tervention de  l'azote  atmosphéri- 
que, 538. 

Vernis  pour  carènes  de  navires,  44. 

Verre.  Dévitrification  (  Henrivaux  ), 
2,  6.  —  Insolation  du  verre,  54.  — 
Emploi  des  résidus  d'épuration  d^ 
jus  de  betterave  dans  la  verlrerie, 
140.  —  Gravure,  374;  —  par  acide 
borique,  573,— Trempe  du  verre  et 
larmes  bataviques,  425.  —  Vo^. 
Fours. 

Vert  d'aniline.  Voy,  Teinture. 
—    de  gris.  Fabficatipn,  526. 


1^» 


Xylène  du  goudron  de  bjouille, 
436. 

Zinc.  Obtention,  142. —  Action  d'un 
couple  zinc-cuivre  sur  les  mat.  or- 
ganiques (iodure  d'éthyie),  652. 

Zinc-éthylÈ.  Préparation,  552. 

Zingaoe  du  fer,  521. 


FIN  DE  hk  TABI.E  ANAI.YT1QUE  DE6  MATDESIES. 
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